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Beitrag zur Kenntnis der Molybdate und Wolframate. 


Die binairen Systeme: 


Li,Mo0,—Mo0,, Na,Mo0,—Mo0,, K,Mo0,—Mo0,, 
Li,Mo0,—Na,Mo0,, Li,W0,—Na,WO,, Li,Mo0,—K,Mo0.. 


Von Fritz Horrmann. 
Mit 23 Figuren im Text und auf einer Tafel. 


Die Molybdin- und Wolframsiiure nehmen infolge ihrer starken 
Neigung zur Autokomplexbildung und ihrer Vielseitigkeit der Salz- 
bildung in der anorganischen Chemie eine besondere Stellung ein. 
Die neutralen Salze spielen im Gegensatz zu den Salzen anderer 
Elemente der sechsten Gruppe des periodischen Systems eine unter- 
ceordnete Rolle. Saure Salze, wie sie z. B. bei Verbindungen der 
Schwefelsiure bekannt sind, existieren mecht, und an ihre Stelle 
treten die fiir die Molybdin- und Wolframsiure charakteristischen 
Salze der Isopolysiuren. 

Hiiufiger als die Molybdate waren die Salze der Wolframsiure 
Gegenstand wissenschaftlicher Forschung. Fiir diese schiug Lav- 
rENT!) die bekannte Einteilung, entsprechend dem Gehalt an Wolfram- 
siure, vor. Er unterschied normale Wolframate (R,O0-WQO,-aq), D1- 
(R,O-2 WO,-aq), Para- (8R,O-7 WO,-aq oder 5R,O-12 WO,-aq), Tri- 
(R,0-3 WO,-aq), Meta- (R,0-4WO,-aq und R,O-8WO,-aq), ferner 
10- und 16-Wolframate (R,O-10WO,-aq bzw. R,O-16WO,-aq). 
Ganz im Einklang damit iibertrug dann spiiter ULirK*) diese Nomen- 
klatur, gestiitzt auf die Ergebnisse seiner ausgedehnten Arbeit, auf 
die Molybdate. Neuere Untersuchungen bei den Wolframaten er- 
gaben jedoch, daB eine Zusammenfassung zu zwei Hauptgruppen 
zulissig ist und zwar auf Grund der aus Lésungen der betreffenden 
Salze in Freiheit setzbaren Séiuren. Aus den wi8Bmgen Lésungen der 
neutralen, Di-, Para- und Triwolframate fillen Saéuren die bekannte 


*) LAURENT, Compt. rend. 25 (1847), 538. 
*) Utirg, Ann. chim. 144 (1867), 204, 320. 
Z, anorg. u. allg. Chem. Bd. 177. 10 
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velbe Wolframsiure, wihrend aus Lésungen der Metawolframate (dj, 
Metawolframsiure in Freiheit gesetzt wird, die vollkommen jp 
Losung bleibt, aber aus dieser durch Ausschiitteln mit Ather erhaltey 
werden kann. Sie ist auffallend bestindig und kristallisiert gut a}; 
H,W,0,,:8H,0. 

Man unterscheidet also nur noch die normalen Wolframate 
(neutrale, Di-, Para- und Triwolframate) von den Metawolframaten 
(R,0O-4WO, und R,O-8 WQ,). 

Die normalen Wolframate entstehen vorwiegend bei Zimmer. 
temperatur, die Metawolframate in der Siedehitze. Ein charakte- 
ristischer Unterschied beider besteht darin, daB nur die ersteren die 
optische Drehung organischer Sauren, z. B. der Weinsaure, verandern, 
wihrend die Metawolframate ohne EinfluB auf diese sind. 

Uber Molybdate liegen altere, gréBere Arbeiten vor von Svay. 
BERG und Srruve'), ZENKER®*), DELAFONTAINE%). —Besonders 
Uniirk*) erkannte die Haupteigenschaften der Molybdate. Weitere 
Beitrige lieferten TeRweLp*’) und Wempe®), doch vor allem Rosey. 
HeImM und Fruix’) verdanken wir unsere heutige Auffassung der 
Konstitution der Molybdate. Ergebnisreiche Arbeiten tiber Wollf- 
ramate stammen von Maricnac’), ScHEIBLER®’) und Ricne.”) 

Die Molybdate aihneln in vielen Eigenschaften den Wolframaten, 
so daB eine entsprechende Ghederung in zwei Hauptgruppen nabhe 
liegt. Die wasserhaltigen Trimolybdate haben jedoch scheinbar 
bedeutend gréBere Bildungsmoéglichkeiten als die Triwolframate. 
Man erhilt sie z. B. leicht durch Zusatz von MoO, zu Alkahhydroxyd 
bis zur Saittigung, wobei stets vier Molekiile in Lésung gehen, abet 
Trimolybdat auskristallisiert. Paramolybdate zersetzen sich in kon- 
zentrierter Lésung unter Abscheidung des Tnmolybdats. Schon 
Unik beschreibt die Trimolybdate als die bestindigsten Verbin- 
dungen unter den sauren Molybdaten und weist auf ihre charak- 
teristischen Kigenschaften hin. Alle bilden weiBe, blumenkohlartig: 


') SVANBERG und Srruve, Journ. prakt. Chem. 44 (1848), 257. 

*) ZENKER, Journ. prakt. Chem. 58 (1853), 486. 

*) DELAFONTAINE, Journ. prakt. Chem. 95 (1856), 136. 

*) Unuirk, Ann. chim, 144 (1867), 204, 320. 

5) Terwewp, Dissert. Berlin 1903. 

6) Wempr, Z. anorg. Chem. 78 (1912), 298. 

7) Rosennem und Fe rx, Z. anorg. Chem. 79 (1913), 292. 

8) Marionac, Compt. rend. 55 (1862), 888. 

*) Scuersier, Journ. prakt. Chem. 80 (1860), 204; S83 (1861), 273. 
10) Ricne, Ann. Chim. Phys. [3] 50 (1857), 5. 
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\Viassen, die sich im kaltem Wasser schwer, in heiBem dagegen sehr 
wieht lésen. Als charakteristische Unterscheidungsreaktion der Tri- 
and Tetramolybdate ist die Farbung der Lésungen beider Salze 
jurch Zusatz von Kahumferrocyanid zu nennen (Unirk). Trimolyb- 
jatlésungen werden hellrot (nach lingerem Stehen schmutziggriin), 
Tetramolybdate dagegen rotbraun gefirbt. Von giinzlich anderem 
Charakter sind die Paramolybdate und Parawolframate. Sie besitzen 
n Lésung einen ziemlich groBen Gleichgewichtsbezirk, sind jedoch 
«hr empfindlich gegen hydrolytische Einfliisse. Bei ihrer Ent- 
wisserung zerfallt auch ihr Molekil. 

Unsere heutige Ansicht tiber die Konstitution der Molybdate 
and Wolframate resultiert ausschheBlich aus Untersuchungen der 
Kristallisationsprodukte wi8riger Lésungen. Arbeiten iiber das Ver- 
halten der geschmolzenen Salze hegen nur in geringem Umfange 
vor. Das binare System Na,WO,-WO, wurde von Parravano') 
untersucht und neuerdings von vaN Liempt?) nachgepriift, der auch 
teilweise die Systeme Li,WO,-WO, und K,WO,-WO, untersuchte. 
Diese Arbeit vAN Lirmpt’s diente aber nach seiner eigenen Angabe 
rein technischen Zwecken und heferte wohl aus diesem Grunde ein 
nicht vollkommen erschépftes Material. Die Systeme blieben gerade 
im Existenzgebiet der sauren Wolframate, d.h. bei Schmelzen, die 
mehr als 2,5 Mol WO, auf ein Mol Alkahoxyd enthielten, unerforscht, 
Yon den Molybdaten ist nur das System Na,MoO,-MoO, von Gro- 
-cnuFr’) veréffentlicht worden. Auch hier leferte die thermische 
\nalyse eine Schmelzkurve, die ebenfalls noch Unklarheiten im 
Sereich der sauren Molybdate zeigt und bedarf daher einer kritischen 
Keleuchtung. 

DaB die Ergebnisse der Untersuchungen der aus wifbriger Losung 
erhaltenen Verbindungen keinen Schlu8 auf Zustinde innerhalb der 
‘chmelze, noch weniger Verallgemeinerungen zulassen, ist selbst- 
verstindlich. Hieritiber Aufklirung zu bringen, gab Veranlassung 
mir vorliegenden Arbeit. 

Die Ausfiihrung der Schmelzarbeiten erfolgte in einem Platin- 
drahtwiderstandsofen, der in der oft beschriebenen Art konstruiert 
war. Als Schmelzgefi& diente ein Platintiegel. Zur eimwandfreien 
Durchmischung der Schmelze wurde der von R. Nacken*) kon- 


‘) PaRRAVANO, Gazz. chim. ital. 39 (1909), LI, 55. 
*) van Liempt, Z. anorg. u. allg. Chem. 148 (1925), 285, 
*) Groscuurr, Z. anorg. Chem. 58 (1908), 115, 
*) R. Nacken, Centralblatt f. Min. 14 (1910), 455. 
10* 
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struierte Ruhrapparat benutzt. Die Temperaturmessung erfolgte yj, 
Hilfe emes Platin—Platin-Rhodiumthermoelementes, welches yy. 
veschitzt in die Schmelze tauchte. 

4ur thermischen Analyse der Molybdate wurden jeweils §¢ , 
der wasserfreien, stets vorher lingere Zeit im SchmelzfluB gehaltene, 
halze eingewogen, wiihrend von den Wolframaten je 9 g verwende: 
wurden. Diese Mengen waren ausreichend, um die thermische 
liffekte auf den Abkiihlungs- bzw. Erhitzungskurven deutlich » 
erkennen. Selbst die von eimgen Forschern wegen der geringe 
auftretenden Wirmetonung tibersehenen Umwandlungspunkte ware; 
wut zu beobachten. Eine weitere Kontrolle der durch die thermisc}) 
Analyse gefundenen Werte konnte haiufig durch die optische Beob. 
achtung beim Erhitzen der Substanzen in emem kleinen Mikro. 
skopofen gelefert werden, wozu auch oft Dinnschliffe, die von der 
Schmelzkuchen hergestellt wurden, Verwendung fanden. 

Als Ausgangsstoffe dienten die einfachen Alkalimolybdate bzw. 
Alkaliwolframate, die teils von pE HaAEN und KaniLBaum bezoger 
teils selbst hergestellt wurden. Ihre Priifung auf Reinheit erfolgt. 
nach den ublichen Analysenmethoden. Fiallung der Molybdate dure! 
Schwefelwasserstoff, Abrésten des Sulfids und Wagung des Oxyds. 
Die Analyse der Wolframate erfolgte durch Bestimmung der dure) 
Siiuren ausgefaillten Wolframsiure. Konstantes Schmelzen und Ver- 
vleich der Merfur ermittelten Schmelztemperatur gab ferner meis' 
schon eimen Hinweis auf die Reinheit der Substanz. 


Ausgangsstoffe. 

Lithiummolybdat und -wolframat sind wahrscheinlic! 
isomorph. Beide Salze kristallisieren wasserfrei aus wiBriger Losuny 
und auch aus der Schmelze trigonal, vermutlich trigonal-rhom- 
boedrisch. 

Libt man einige Tropfen der waiBrigen Lésungen beider Sal 
wuf verschiedenen Objekttriigern verdunsten, so beobachtet man be 
beginnender Kristallisation zunachst oft linsenférmige Absche- 
dungen, die sich bei weiterem Verdunsten des Losungsmittels 7 
cut ausgebildeten Kristallen entwickeln. Man erkennt lange, sechwac! 
doppelbrechende Prismen. Die Endflichen sind stets gleichartig ver- 
gerrt, und hieraus lassen sich wohl auch die Fehlschliisse andere! 
l‘orscher iiber die Kristallgestalt dieser Salze erkliren. So nehme! 
.puramm und Branp!) an, dab Lithiummolybdat monoklin, anderet- 


') Epmrarm und Branp, Z. anorg. Chem. 64 (1909), 258, 
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.jts GMELIN und Anruon, daB Lithiumwolframat rhombisech kri- 
tallisiert. Wie die Fig. 1 und 2 (Tafel 1) zeigen, kann man die 
Kristalle bei oberflichlicher Betrachtung leicht fiir monoklin oder 
elleicht auch fiir rhombisch halten. 

Die Diinnschliffe beider Salze sind auch in gréBerer Dicke klar 
nd durehsichtig, und man erkennt selbst mit bloBem Auge die 
\bscheidung groBer Kristalle. Die Doppelbrechung ist gering. Auf- 
‘allend ist eine fiir beide Salze charakteristische, von einer bestimmten 
\icke an auftretende und dann von der Zunahme derselben nur 
wenig abhiingige, strohgelbe Polarisationsfarbe, die auch griBeren, 
us wiBriger Lésung gewonnenen Kristallen eigentiimlich ist. Mine 
entsprechende Feststellung wurde auch bei dem normalen wasser- 
haltigen Molybdat und Wolframat des Natriums gemacht. Die 
Polarisationsfarbe ist dort intensiv blau. 

Verschiedentlich konnte innerhalb des Schmelzkuchens, be- 
onders bei Lithitumwolframat, in Hohlriumen die Ausscheidung gut 
ausgebildeter, oft bis 5mm grofer Kristallindividuen beobachtet 
werden, die auch die Ausfiihrung emer. Messung mit Hilfe des 
Reflexionsgoniometers erméglichten. Obwohl der zur Messung be- 
nutzte Kristall nur etwa 4mm maf, sind die gefundenen Werte 
doch brauchbar, um die Zugehérigkeit zur Symmetrieklasse zu be- 
stimmen. An Formen wurde beobachtet: ein hexagonales Prisma 
1120! und zwei Rhomboeder {1011} und {1012!. Die Flachen von 
1012! sind meist bedeutend gréBer ausgebildet als die des spitzeren 
Rhomboeders 1011}, und daher kommt der Messung der Winkel 
des ersteren eine gréBere Genauigkeit zu. Der Neigungswinkel von 
1012! betriigt 58°30’, und das Achsenverhiiltnis von {1012} be- 
rechnet sich hieraus zu: a:c¢ = 1:0,5807. 

Lithiumwolframat und -molybdat gehdren ohne Zweifel der 
‘rigonalen Symmetrieklasse an. Eine genauere Klassifizierung war 
jedoch nicht méglch, da an dem zur Messung verwendeten Kristall 
die entsprechenden Gegenfliichen nicht ausgebildet waren, denn 
dieser wurde aus dem Innern des Schmelzkuchens herausgebrochen, 
wobei er parallel zur Basisfliche spaltete. 

Lithiummolybdat kristalhsiert nach Kenraim und Branp!') aus 
wiBriger Loésung wasserfrei. Auch meine Analysen ergaben, dal 
sowohl das selbst angefertigte Praparat, dargestellt durch Zusammen- 
schmelzen von 1 Mol Li,CO, und 1 Mol MoO,, Auflosen des Sehmelz- 


1) Eppram™ und Branp, Z. anorg. Chem. 64 (1909), 25s. 
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kuchens in Wasser und Kristallisation, als auch das von pr Haj, 
gelieferte, als praktisch wasserfrei zu bezeichnen sind. 

Nach Branp’s!) Angaben soll das Salz beachtenswert hygro. 
skopisch sein, doch ist dies nach meiner Beobachtung nicht de 
Fall. Das feingepulverte Salz bheb selbst nach stundenlange; 
Stehen an der Zimmerluft noch vollkommen trocken. 

Nach RaMMELSBERG*) existiert em Hydrat Li,MoO,-?/;H,0 
\uch Rosennerm?®) beschreibt em Hydrat 4Li1,.Mo0,-3H,0 un 
das entsprechende 4Li1,WO,-3H,0. Die Darstellung erfolgte dure) 
i\ochen einer Suspension von 1 Mol Li,CO, und 1 Mol MoO,. Vielleich: 
bildet sich bei dieser Darstellung tatsichlich ein Hydrat, doch mig. 
licherweise handelt es sich hierbei auch um eingeschlossene Mutter. 
lauge. Das mir zur Verfiigung stehende Salz verlor beim Entwiisser, 
0,46, H,O, wihrend es, um der Formel 4Li1,Mo0,-3H,O 7,2° 
und Li,MoO,-?/;H,O zu geniigen, 4°, Wasser enthalten mite. 
Fir die Annahme, daB das von mir gewonnene Salz wasserfrei kri- 
stallisiert, spricht auch die Ubereinstimmung der Kristallform de. 
geschmolzenen mit dem aus wiBriger Losung gewonnenen Salzes. 

Angaben tiber den Schmelzpunkt von Li,MoO, sind in de 
Literatur nicht vorhanden. Es wurde von mir eine Schmelztempr- 
ratur von 705° ermittelt. Der Schmelzpunkt von Li,WO, lieg! 
nach VAN Linmer bei 742°. Ich fand hierfiir die gleiche Temperatur. 
Polymorphe Umwandlungen wurden bei Li, WO, weder von van Lremp1 
noch von mir beobachtet, und auch Li,MoO, scheint keme zu be- 
sitzen. Auch optisch tritt keine Anderung der Doppelbrechung aut. 

Na,MoO, und Na,WQO, sind wasserfrei durch Zusammen- 
schmelzen von 1 Mol Na,CO, mit 1 Mol MoO, baw. WO, oder dure! 
volliges Entwiissern der Hydrate bei 100° zu erhalten. Die Salz 
zeigen ausgepriigte Polymorphie. Aus Lésungen der wasserfreie! 
Salze kristallisieren zwischen 10° und 100° nach Funx‘*) die D- 
hydrate. Diese sind isomorph und kristallisieren beide rhombiseli- 
bipyramidal. Aufer diesen Hydraten existieren noch Na,MoQ,- 10 H,U 
und auch das entsprechende Wolframat, die aber nur unterhal!) 
11° bzw. 6° bestiindig sind und sich oberhalb dieser Temperature 
in die Dihydrate verwandeln. 


') Epnrarm u. BRanpb, Z. anorg. Chem. 64 (1909), 258. 
) RaMMELSBERG, Pogg. Ann. 128 (1866), 311. 


*) RosenHEM, Z. anorg. u. allg. Chem. 120 (1922), 103. 
*) Funk, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 33 (1900), 3698. 
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Uber die Kristallform von Na,MoO,:2aq findet man in der 
Literatur wenig eindeutige Angaben. SvaNBERG und Srruve be- 
-chreiben es als in spitzen Rhomboedern kristallisierend, wihrend 
< sonst durchweg in perlglinzenden Schiippchen erhalten wurde. 
)pLAFONTAINE!) berichtet auch von rhombischen und rechtwinkligen 
Plattehen. 


Na,WO,°2 aq kmistalhsiert nach Maricnac*) in diinnen, perl- 
slinzenden, rhombisch-bipyramidalen Tafelchen. Er bestimmte das 
Achsenverhaltnis zu: 0,8002:1:0,6470. Die von mir aus wiBriger 
Lisung gewonnenen Salze kristallisierten stets in sehr gut aus- 
vebildeten rhombischen Tafeln, die bei beiden Verbindungen oft 
die Bipyramide erkennen heBen, Fig. 3 (Tafel1). Die Kristalle waren 


jedoch nie groB genug, um eine Messung mit Hilfe des Reflexions- 


soniometers zu erlauben, dagegen konnten die F'lachenwinkel des rhom- 
bischen Prismas gemessen werden. Auffallend ist die Ubereinstimmung 
dieser Winkel bei beiden Salzen. Fir den stumpfen Winkel ergab 
sich ein Wert von 102° 25’. Die Ausléschung ist symmetrisch. Die 
von DELAFONTAINE beschriebenen rechtwinkligen Plittchen wurden 
auch von mir, wie spater*) mitgeteilt werden wird, beobachtet. 
Diese kristallisieren jedoch nie aus Lésungen der reinen Salze, sondern 
scheinbar nur in Gegenwart von Lésungsgenossen. 

In den beiden folgenden Tabellen, die zum Teil aus ABEGG’s 
Handbuch der anorg. Chem.*) entnommen sind, sind die in der 
Literatur vorhandenen Angaben iiber die Schmelz- und Umwand- 
lungstemperaturen zusammengestellt. 


Tabelle 1, 





Na,MoQ,. 
Schmelz- | 
punkt °C Umwandlungen = Autor Methode 
| 
692 '620—605° —- 410—380° Hirrner u. TAMMANN: Abkihlung 
692 619 | 587 42) BoEKE - 
686 — 609) | BTS 408 GROSCHUFF 
685 626 580 397 v. KLOOSTER - 
688 616 | 580 | 440 | AMADORI Abkiihlung 
687 | 621 | 580 | 423 eigene Bestimmung | Abkihlung 


1) DELAFONTAINE, Journ. prakt. Chem. 95 (1565), 136. 
*’ Marianac, Compt. rend. 55 (1862), 888. 

*) Seite 180. 

*) Aprac, Handb. d. anorg. Chem. LV, 8. 595 u. 802. 
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Tabelle 2. 





Na,WO,. 
Schmelz- Shaper ar 
punkt °C Umwandlungen Autor | mothode 
698 - 570° Hirrner u.TAMMANN  Abkiihlung 
698 588° 564 BoEKE " 
698 585 568 PARRAVANO i 
700 589 572 Vv. KLOOSTER - 
694 591 587 v. KLOOSTER u. GERMS Erhitzung 
705 588 577 v. Lrempr Abkihlung 
700 590 583 eigene Bestimmung | Abkiihlung 


Bei der Aufnahme der Abkithlungskurven zeigen sich hiufig 
von der Abkiihlungsgeschwindigkeit abhingige Unterkiihlungen. Der 
dritte Umwandlungspunkt des Na,MoQ, bei 444° wird nach AMapor 
durch einen geringen Gehalt an Sulfat bis auf 254° herabgedriickt, 
liegt aber beim Erhitzen trotzdem bei 444°. Ich fand bei der Auf. 
nahme der Abkihlungskurve eine Temperatur von 423°, bei der 
Erhitzung lag die Umwandlung nur wenige Grad hoéher. Dieser 
Umwandlungspunkt, der thermisch ausgezeichnet wahrzunehmen ist, 
ist. optisch kaum, wiihrend die beiden anderen Umwandlungen verbun- 
den mit relativ geringer Wairmeténung, optisch sehr gut erkennbar sind. 

Mir K,MoO, und K,WO, gelten zur Darstellung die wblichen 
Verfahren zur Gewinnung der einfachen, normalen Salze, doch 
scheint die Bildung saurer Salze nur durch einen UberschuB an 
\lkali vermeidbar zu sein. In Tabelle 3 und 4 sind wieder die in 
der Literatur vorhandenen Werte iiber Schmelz- und Umwandlungs- 
temperaturen eingetragen. 


Tabelle 3. 








K,MoO,. 
Schmelz- Umwandlungen Autor Methode 
punkt °C | | 
926 200° =|Htrrner u. TAMMANN| Abkiihlung 
926 475° : | AMADORI - 
919 479 454° 327 v. KLOOSTER | Erhitzung 
026 480 458 323 eigene Bestimmung = Abkiihlung 
Tabelle 4. 
K..WQ,. 
— Umwandlungen Autor Methode 
926 | 300— 200° Hirrner u. TAMMANN Abkiihlung 
804 575 AMADORI | wen 
921 388 v. KLOOSTER Erhitzung 
933 351 —358 v. Lrempr Abkihlung 


92) 338 eigene Bestimmung Abkiihlung 
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Fur den Schmelzpunkt von Kahummolybdat ermittelte ich eime 
femperatur von 926°; ferner treten Umwandlungen auf bei 480°, 
589 und 323°. Die letzte Umwandlung bei 323° konnte auch beim 
\bkihlen stets bei der gleichen Temperatur beobachtet werden; 
jie damit verbundene Wiarmeténung war jedoch juBerst gering, 
nd hierin liegt der Grund, daS sie, wie auch die anderen, von ver- 
chiedenen Forschern wbersehen wurde. Das mir zur Verfiigung 
tehende Kahumwolframat schmolz bei 921° und zeigte eine Um- 
vandlung bei 338°. Dieses Priparat war offensichtlich nicht von 
deicher Reinheit wie das von vAN Liemer benutzte. Es enthielt 


edoch nur einen geringen UberschuB an Alkali. Die von mir be- 


timmte Sechmelztemperatur stimmt mit der von van KLoosrEr 
ermittelten wberein. Der Umwandlungspunkt zeigt mit der von 
van Lrempt gemachten Angabe bessere Ubereinstimmung. Man darf 
wohl die Werte van Liempt’s als richtig bezeichnen. 

Molybdain- und Wolframsaure konnen dureh Erinitzen bis 
mur Nahe des Schmelzpunktes kristallisiert erhalten werden. Man 
erhilt farblose, diinne, stark doppelbrechende Tafeln, die in ihrer 
Kristallform nach Norpensks6Lp!) dem rhombischen System an- 
vehoren. 

MoQ,. Das von mir benutzte amorphe Produkt (von pr Hakn) 
hatte einen Schmelzpunkt bei 795°, der mit dem von GroscHuFF*) 
angegebenen Wert iibereinstimmt. CARNELLEY*) hat kalorimetrisch 
eine Temperatur von 759 -- 2° ermittelt, doch ist dieser Wert ohne 
Aweifel zu niedrig. 

WO,. Der Schmelzpunkt von WO, ist noch nicht genau bestimmt. 
Nach Ricue*) liegt er zwischen 1300° und 1400°, nach I. M. Janerr 
und H. Grras®) ist der wahrscheinlichste Wert 1473°. Die Schmelz- 
wirme ist bei WO, geringer als bei MoO,. Die Fliichtigkeit ist bet 
heiden erheblich und nach F. M. Jancer®) bei WO, so grob, dab 
bei 1200° innerhalb von 10 Minuten bereits 35°), sublimieren. Das 
Sublimat beider Sfiuren setzt sich an kilteren Stellen in langen, 
farblosen Plittchen ab, die ausgezeichnet spaltbar sind und starke 
Doppelbrechung besitzen. Sie gehéren auch nach memer feststellung 
dem rhombischen System an. 


1) NoRDENSKJOLD, Pogg. Ann. L12 (1861), 160. 

*) Groscuurr, Z. anorg. Chem. 58 (1908), 113. 

*) CARNELLEY, Journ. Chem. Soc. 38 (1878), 273. 

*) Ricwg, Ann. Chim. Phys. [3] 50 (1857), 5. 

5) F. M. Jagcer und H. Germs, Z. anorg. u. allg. Chem. 119 (1921), 145, 
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Thermische Analysen. 
Das binadre System Li,Mo0,—Mo0O.,. 


Molybdansaure lést sich in geschmolzenem Lithiummolybdat auf. 
dessen Sehmelzpunkt durch Zusatz von MoO, erniedrigt wird. Be: 
einem Gehalt der Schmelze an 53°, Li,MoO, und 47°, MoO, is; 
che Zusammensetzung des Eutektikums E erreicht. Die Sehmely. 
temperatur des Kutektikums liegt bei 529°. Der Verlauf der Schmelz. 
kurve zeigt bei emem hodheren Gehalt an MoO, zuniichst deutlic}, 
das Auftreten zweier inkongruent schmelzender Verbindungey, 
Lithiumtrimolybdat Li,O-3MoO, und -tetramolybdat Li,O-4 MoO, 
Wie aber spiter berichtet werden wird, bildet sich auch sicher das 
limolybdat. 
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Fig. 4. 


Lithtumtrimolybdat schmilzt bei 549° unter Zersetzung und 
Hildung des bei 568° schmelzenden Tetramolybdais. Bei dieser 
‘emperatur tntt auch dessen Zersetzung ein, und neben Schmelze 
ist nur noch MoQ, als feste Phase vorhanden bis zu Temperaturen, 
die bei Sechmelzen zwischen 75°/, und 100°/, MoO, durch das Kurven- 
stick / B angegeben werden. 

Auf den Abkihlungskurven ist der Beginn der Kristallisation 
bei kriiftigem Rithren und Impfen immer gut zu erkennen, und es 
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Tabelle 5. 


Lithiummolybdat-Molybdiansaure. 





_ 





(iehalt Destan Eutekt. Krist. Bildung von Bildung von 

an der Te Zeita Li,O -3 MoO, Li,O -4 MoO, 
MoO, Krist og - : — Temp. Zeitd. Temp. Zeita. 
in %/, asi in °C in Sek. in °C | in Sek. in °C in Sek 

0 705 -- 

10 680 511 65 

4) 652 517 130 

30 616 © 523 ISO 

35 595 §=6525 ISS 

40 | 570 23=—— ss B26 230 

45 541 529 245 

47 529 529 YHD 

50) 533 «| 529 210 

DD 541 | 532 130 

60 546 530 undeutl. 

65 551 549 

67 | SB C|tC«C; | 548 110 

™ | 5638 | — 546 60 

, _ 568 — | — undeutl. 

75 584 — . . 568 180 

77 ' 615 — - — 566 150 

90 632 — — — 562 125 

85 682 — | : — 5523 100 

0 732 -- ~— -— : DAS DY 
hoo 705 — — _ 


zeigten sich nur geringe Unterkihlungen, wihrend diese bei der 
Umsetzung der bereits ausgeschiedenen festen Phasen mit der 
Sehmelze auch in den folgenden Systemen unvermeidlich sind. Die 
nach vollkommenem Erstarren aufgenommenen KErhitzungskurven 
lieferten jedoch in allen Fillen die richtige, zu erwartende Tem- 
peratur, so daB diese Klarheit tiber die tatsiichliche Lage brachten. 

Von simthchen Schmelzkuchen wurden Diinnschliffe hergestellt. 
Fic. 5 zeigt die photographische Aufnahme eines solchen von der 
Zusammensetzung 60°/, Li,MoO, bis 40°, MoO, in gewohnlichem 
Licht. Man erkennt das primiir abgeschiedene Lithiummolybdat an 
seiner gut ausgebildeten Kristallform. Bei Schnitten senkrecht zur 
kristallographischen Hauptachse sieht man deutlich den optisch 
isotropen, sechsseitigen Querschnitt des hexagonalen Prismas. Zur 
weiteren leichten Erkennung diente die bereits friiher erwihnte 
strohgelbe Polarisationsfarbe. Der Schliff der Zusammensetzung des 
Kutektikums liBt dieses einwandfrei erkennen, schwieriger jedoch 
ist die Deutung der Schliffe der Schmelzkuchen aus dem Existenz- 
gebiet des Tri- und Tetramolybdats. Das Trimolybdat scheidet 
sich prismatisch ab, doch kann man iiber die eigentliche Kristallform 
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nichts aussagen. Es ist stark doppelbrechend und zeigt hohe Licht- 
brechung (liber 1,74 des Methylenjodids). Diese hohe Lichtbrechuny 
ist auch bei den anderen sauren Molybdaten und Wolframaten der 
\lkalimetalle zu beobachten. 

lie Bildung eines Lithiumdimolybdats ist aus dem Verlauf dey 
Schmelzkurve nicht zu erkennen. Bei emer Schmelze der Zusammen- 
setzung 40°/, Li,MoO,-60°/, MoO, waren jedoch in Hohlriiumen 
des Schmelzkuchens drusenartig angeordnete, wasserhelle, wahr- 
scheinlich rhombische Kristallplatten zu bemerken, die, im Mikro- 
skopofen untersucht, bei 530° schmolzen, also demnach Kristalle 
der Zusammensetzung Li,O-2MoO, sein muBten. Die Bildung dieser 
Verbindung ist aus dem Verlauf der Schmelzkurve wohl aus dem 
Grunde nicht ersichtlich, weil ihr Schmelzpunkt fast mit dem Schmelz- 
punkt des Kutektikums zusammenfillt. Bei Konzentrationen zwischen 
33°) und 50°, Li,MoQ, ist jedoch an den Abkihlungskurven zu 
erkennen, daf die Temperaturen fiir die sekundire Abscheidung 
etwa 2—3° hoher legen als die Erstarrunestem © otur des eutek- 
tischen Gemiusches. Die erwihnten Kristalle heBen eine Messung des 
Prismenwinkels zu. Er betriigt 64° 30’; die Auslései ing ist symme- 
trisch. Die Kristalle, die also sicher dem rhombischen System an- 
vehoren, sind stark doppel- und ebenfalls stark hehtbrechend. Poly- 
morphe Umwandlungen konnten optisch nicht festgestellt werden. 

Siimtliche Schmelzkuchen wurden in Wasser zu lésen versucht, 
und zu diesen Lésungen einige Tropfen Kalhumferrocyanidlésung 
gegeben. Bei emmem Gehalt an 75%, bis 90°/, MoO, erfolgte eine 
tiefrote Fiirbung, was auf die Anwesenheit von Tetramolybdat 
schheBen liBt, wihrend die Lésungen, die 60°/, bis 67°9/, MoO, ent- 
hielten, eindeutig an der hellroten Farbe das anwesende Trimolybdat 
verrieten. Lésungen mit einem geringeren Gehalt an MoO, wurden 
nur durch die Kigenfarbe des zugesetzten Kaliumferrocyanids schwach 
velb gefirbt. 

Das System Na,Mo0,—Mo0,. 

Dieses System wurde bereits von Groscuurr!) untersucht. lr 
fand als einzige saure Verbindung das Dimolybdat Na,O-2Mo0O,. 
Nach meinen Untersuchungsergebnissen des Systems Li,MoO,-MoO, 
lag nun die Vermutung nahe, daB auch beim Natrium Molybdate 
mit einem héheren Gehalt an MoO, als das Dimolybdat existieren 
wiirden, zumal die von Groscuurr gelieferte Schmelzkurve gerade 


') Groscuurr, Z. anorg. Chem. 558 (1908), 113. 
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‘m fraghchen Gebiet wenig eindeutig ist, was er durch das Auf- 
‘reten von Unterkthlungen zu erkliren sucht, denn nach seiner 
Angabe zeigten die mikroskopischen Untersuchungen bei Konzen- 
trationen um 75°, MoO, nur die Abscheidung des Dimolybdats 
neben Molybdinsiure. Es war daher notwendig, das System haupt- 
sichlich in diesem Konzentrationsbereich nochmals sorgfiltig nach- 
guprufen, 
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Natriummolybdat schmilzt nach Groscuurr bei 656°. Fur die 
kirstarrungstemperatur des Eutektikums Ff, findet er 552°, fir 
lh, 499°, und fiir den Schmelzpunkt von Na,O-2Mo0, 612°. Die 
von mir gefundenen Werte fiir den Schmelzpunkt von Natrium- 
molybdat und Natriumdimolybdat stimmen hiermit tiberein. Fur 
die Erstarrungstemperatur von FE, (Zusammensetzung 74°/, Na,MoO, 
26°/, MoOs) fand ich 556°, von F, (Zusammensetzung 22°/, Na,MoO, 
78°, MoOs,) 507°. Die Temperaturen der primiiren Ausscheidung 
konnten durch Impfen bei kriftigem Riihren sehr exakt bestimmt 
werden, so daB der Verlauf der Schmelzkurve zweifelsfrei fest- 
velegt wurde. 

Wie Fig. 6 zeigt, tritt bei ) ein Knick auf, der auf das Vor- 
handensein einer Verbindung schlieBen liBt. Aus der Lage des 
Punktes D kann es sich nur um das Trimolybdat handeln. GréBere 
Schwierigkeiten lagen in der Entscheidung ob auch das Tetra- 
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Tabelle 6. 


Natriummol ybdat-Molybdansaure. 





——— 


Gehalt Beginn Eutekt. Bildung von Bildung von 
an der Kristallisation Na,O-3Mo0, | Na,O-4Mo0. 
MoO, Krist. Temp. | Zeitd. | Temp. | Zeitd. Temp. | Zeitd. 
in °/, °C in °C in Sek.) in °C | in Sek. | in °C | in Sek. 

0 687 } 
10 643 552 100 
20 593 555 205 
265 556 557 245 
30 570 556 212 
35 587 556 132 
40 600 553 85 
HO 612 
60 596 507 | 105 
65 576 611 | 175 
67 562 old 225 
Ho 546 519 140 — 
70 h41 524 | 95 512 36 
72 530 528 undeutl. 512 80 
75 522 515 195 
27 514 , 514 
80 563 507 162 
85 632 506 102 
ow 700 undeutl. 
boo TOD 


molybdat gebildet wird. Doch darf auch dessen Existenz als sicher 
gelten. Die Bildungstemperatur dringt sich wieder sehr stark mit 
der Erstarrungstemperatur des EKutektikums /, zusammen, und 
daher zeigten die Abkihlungskurven bei diesen Konzentrationen 
emen fast kontinmerlichen Verlauf. Hier konnte nur hiufige Wieder- 
holung der Aufnahme der Abkiihlungs- und Erhitzungskurven Auf- 
schluB bringen. Besonders die letzteren zeigten in allen Fallen ein 
deuthech schnttweises Ansteigen der Temperaturen. Die Liinge der 
Haltezeiten war aus den aufgetragenen Kurven einigermaBen genau 
hestimmbar. 

Die Herstellung von Diinnschliffen gelang nicht, da der Schmelz- 
kuchen beim Entfernen aus dem Tiegel meist in kleme Kristalle 
zerfiel, Die Abscheidung von Na,O-2 MoO, erfolgte oft in gut aus- 
vebildeten rhombisch-prismatischen Kristallen, und zuweilen waren 
auch die Flichen einer Bipyramide ausgebildet. Natriumdimolybda' 
kristallisiert demnach sicher rhombisch-bipyramidal. Die Aus- 
loschung ist gerade, der Prismenwinkel betragt 120° 40’. Fig.7, Taf. I. 

Die Schmelzen zwischen 60°/, und 75%, MoO, erstarren simitlich 
in radialfaseriger Kristallanordnung. Uber die eigentliche Kristall- 
form des Tri- und Tetramolybdates kann nichts ausgesagt werden. 
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Wahrscheinhch gehéren die abgeschiedenen Prismen ebenfalls dem 
-hombischen System an, so daB man infolge abnlicher Kristallform 
wie das Dimolybdat die Verbindungen nur schwer unterscheiden 
kann. Die Existenz des Trn- und Tetramolybdates gibt sich also nur 
hei der Aufnahme des Schmelzdiagramms kund. 

Von den drei Umwandlungspunkten des Natriummolybdates 
konnte nur der Umwandlungspunkt bei 423° auf Zusatz von MoO, 
heobachtet werden. Er wird hierdurch kaum erniedrict, konnte 
‘edoch bei einem Gehalt an 40°/, MoO, bereits nicht mehr verfolgt 
werden. Die anderen beiden Umwandlungen sind bei dem reinen 
Salz bereits schon mit so geringer Wiairmeténung verbunden, da 
hr Auftreten bei der thermischen Analyse des Systems nicht mehr 
mu erkennen ist. 

Na,O-2MoO, besitzt keine optisch wahrnehmbaren Umwand- 
lungen. 

Die Zugabe von Kalhumferrocyanid zu Lésungen der Schmelz- 
kuchen in Wasser ergab wieder eine interessante Ubereinstimmung 
mit dem Resultat der thermischen Analyse. Die Loésung von 
Na,0-2MoO, wird nur schwach gelb gefirbt durch das zu- 
segebene Kaliumferrocyanid. Die Loésungen der Schmelzkuchen der 
Konzentrationen nahe bei 67°/, MoO, zeigten die typischen Reak- 
tionen des Trimolybdats, wihrend bei héherem Molybdiinsiuregehalt 
-tets dunkelrote Farbung eintrat, hervorgerufen durch das anwesende 
letramolybdat. In waBriger Lésung scheinen demnach etwa die 
sleichen Existenzbezirke fiir die einzelnen Verbindungen zu bestehen 
wie in der Schmelze. 

Das System K,Mo0,—Mo0.. 

Der Schmelzpunkt von Kaliummolybdat wird auf Zusatz von 
MoO, ebenfalls erniedrigt. Als einzige saure Verbindung existiert, 
wie aus dem Temperatur-Konzentrationsdiagramm hervorgeht, das 
I'rnmolybdat. Der Schmelzpunkt des Kalinmtrimolybdats hegt bei 
571°. Die Verbindung schmilzt unzersetzt und zeigt keine thermisch 
und optisch wahrnehmbare Umwandlungen. Sie kristallisiert radial- 
laserig in dicht aneinandergefiigten rhombischen Kristallnadeln, die 
starke Doppel- und Lichtbrechung besitzen. 

K,0-3 MoO, bildet mit Kaliummolybdat und mit Molybdinsiiure 
“utektika (ZH, und E,). Di- und Tetramolybdat bildet sich aus 
der Sehmelze nicht. Die optische Untersuchung der Diinnschliffe 
‘tand im Einklang mit dem Resultat der thermischen Analyse; auch 
(ie beiden Eutektika waren an ibrer fein lamellaren Struktur erkennbar. 
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Aus Schmelzen der Konzentration 0—30°, MoO, schied ie, 
Kaliummolybdat in kugeligen Formen ab, die durch polymorph: 
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Tabelle 7. 


Kaliummol ybdat-Mol ybdansaure. 





Gehalt 
an 
Mot . 


in °/ 


) 
10 
7) 
30 
40) 
45 
D0 
52 
ND 
i 
67 
70 
75 
SO) 
82 


~ 


Ss.) 


90 
lOO 





Beginn 
der Kri- 
stallisation 
0("' 


92] 

SS 
827 
746 
645 
DSS 
516 
402 
520 
552 
571 

570 
563 
D440 
537 
606 
O06 


» ates 
ie 


Eutekt. Kristallisation 


E, 


‘Temperatur 


in °C 


462 
465 
48] 
483 
485 
492 
492 
490 
479 


Zeitdauer 


in Sek. 


70 
125 
165 
205 
240 
264 
295 
210 
120 


in °C 


537 
537 
536 
537 
534 


532 


Eutekt. Kristallisation 


Temperatur | Zeitdauer 
in Sek. 


40) 
100 
190 
240 
195 
140 





Ch) 


it: 


Beitrag zur Kenntnis der Molybdate und Wolframate. 161 


(mwandlungen undurchsichtig geworden waren. Diese Umwand- 
iungen kénnen aber bei Zusatz von MoO, infolge zu geringer Warme- 
tonung nicht mehr wahrgenommen werden. Durch Kaliumferro- 
eyanid wird bei gleicher Behandlung der Schmelzkuchen wie bei 
don bereits beschriebenen Systemen, nur die Reaktion des Tri- 
molybdats hervorgerufen. Der Schmelzkuchen der Zusammensetzung 
259), KyMoO,-75°/, MoO, ergab selbst nach liingerem Kochen nur 
eine hellrote Farbung, was darauf schheBen laBt, daB auch in wiB- 
riger Lésung tatsichlich nur das Trimolybdat gebildet wird. 


Aus der thermischen Analyse der beschriebenen biniiren Systeme 
der Molybdansaiure mit den normalen Molybdaten der drei Alkali- 
metalle Lithium, Natrium und Kalium geht hervor, daB ein Dimolyb- 
dat sicher nur beim Natrium und wahrscheinlich auch beim Lithium 
existiert, beim Kahum aber fehlt. Trimolybdate treten in allen 
systemen auf. Das Kaliumtrimolybdat ist sogar die einzige saure 
Verbindung des Kaliums mit Molybdinsiure und schmilzt unzersetzt. 
letramolybdate bilden sich nur bei Li und Na aus der Schmelze. 
sie schmelzen beide unter Zersetzung. Verbindungen, die den Para- 
molybdaten entsprechen, existieren in wasserfreiem Zustand nicht, 

Von Interesse ist ein Vergleich dieser Resultate mit den in der 
Literatur angefiithrten Beschreibungen saurer Molybdate. Wie schon 
friher erwihnt, sind es fast durchweg Ergebnisse priiparativer Art. 


Dimolybdate. 

Li,O-2 MoO, wurde nie wasserfrei erhalten. Das wahrscheinlichste 
Hydrat ist das von Branp!) gewonnene Li,O-2MoO,-5 aq. 

Na,O-2 MoO, ist mehrfach beschrieben (SVANBERG und STRUVE, 
ULiiK, Groscuurr) und besitzt nach Groscnurr prismatischen 
Habitus. 

Unik?) erhielt die wasserfreie Verbindung in seidenglinzenden 
Nadeln auch aus einer Schmelze von Natriumnitrat und Molybdiin- 
siure im molaren Verhiltnis. Auf gleiche Art glaubte er auch das 
wasserfreie K,O-2MoO, erhalten zu haben. Analytische Daten 
waren von ihm jedoch nicht lieferbar, da es sich beim Auswaschen 
mit Wasser so rasch unter Bildung von Trimolybdat zersetzen soll, 
da8 eine reine Darstellung nicht gelingt. Andere Arbeiten sind 
weder iiber das wasserfreie noch das wasserhaltige Salz vorhanden. 


‘) Branp, Z. anorg. Chem. 64 (1909), 260. 
*) UtirK, Ann. chim. 144 (1867), 204, 320. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 177. 1] 
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Von Natrnumdimolybdat existieren auch Hydrate. Am wabr. 
scheinlichsten ist das von RosENHEIM!) in weiBen Blattchen day. 
vestellte Na,O-2 MoO, -6 aq. 

Trimolybdate. 

Li,O-3 MoO, ist nicht bekannt. EpHram und Branp?) erhieltey 
ein Hydrat Li,O-3MoO,-7 aq durch Eindampfen einer gesittigtey 
Losung von Lithiummetamolybdat. Li,0-3MoO,-H,O  beschreib; 
Wempe?®) als weibes Pulver. 

Auch wasserfreies Natriumtrimolybdat ist in der Literatur 
nicht bekannt. Das Hydrat Na,O-3MoO,-:7 aq wurde von Svay. 
BERG und Srruve*) und UxnuirK®) dargestellt, durch tropfenweisey 
Zusatz von Salzsiiure zu einer Loésung von 1 Mol Na,CO, und 1 Mo! 
MoO,. Das gleiche Hydrat wurde auch von Juntus®) elektrolytisel, 
gewonnen. Die anderen in der Literatur angefihrten Hydrate er- 
scheinen recht unsicher. 

K,O-3MoO,:-H,O bildet sich stets dann, wenn in Kaliun- 
molybdatlésungen das Verhaltnis K,0: MoO, den fiir das Auftreten 
des Paramolybdats notwendigen Minimalwert unterschreitet. Es 
bildet feine seidengliinzende verfilzte Nadeln, ist luftbestandig und 
mbt sein Kristallwasser bei 100° vollstandig ab. 


Tetramolybdate. 

ipuram und Branp?) erhielten ,,amorphes* Li,O-4MoQ,-7 aq 
nach der von Unirk angegebenen Methode zur Darstellung de: 
Metamolybdate. 

Na,O-4MoO, mit verschiedenem Wassergehalt wurde zuerst von 
Unik in glasiger und kristallisierter Form gewonnen. 

Wempr®) erhielt bei semen Versuchen das Kaliumtetra- 
molybdat darzustellen, stets Trimolybdat. RospNHEI™ und FELIX’) 
wollen allerdings das Hydrat K,0-4MoO,-7 aq gewonnen haben, das 
sich nach ihren Angaben in kaltem Wasser wenig lést und sich beim 
Kochen unter Abscheidung von Trimolybdat zersetzt. 

Man sieht, da8 die Verbindungen, die bei der Untersuchung 
der bindiren Systeme nicht auftreten, auch zum Teil aus waBriger 


') Rosennerm, Z. anorg. u. allg. Chem. 120 (1922), 103. 

*) Epnram und Branp, Z. anorg. Chem. 64 (1909), 258. 

') Wemrr, Z. anorg. Chem. 78 (1912), 298. 

‘) SvanBerG und Strruve, Journ. prakt. Chem. 44 (1848), 257. 
*) Unurk, Ann. chim. 144 (1867), 204, 320. 

6) Juntus, Z. anorg. Chem. 46 (1910), 428. 

7) Rosenwem und Feix, Z. anorg. Chem. 79 (1913), 293. 
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Losung nicht erhalten werden konnten, oder aber in ihrer Darstellung 
oBe Schwierigkeiten zu bereiten schienen, so daB Zweifel nicht 
m unterdricken sind, ob die in der Literatur angefiihrten Verbin- 
dungen tatsichhch die angegebene Zusammensetzung haben. 


Das binare System Li,W0,—-WO.. 
Dieses System wurde, wie auch die beiden folgenden, bereits 
von VAN Liempt?) untersucht. Er berichtet jedoch, daB bei Schmelzen 
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mit einem héheren Gehalt an WO, als 2,5 Mol auf 1 Mol Alkaloxyd 
keine vollkommene Klirung mehr erfolgt, und ein Teil des zu- 
gesetzten WO, ungelést zuriickbleibt. Das gleiche behauptet auch 
PARRAVANO?) bei dem System Na,WO,-WO, beobachtet zu haben. 
Nach meiner Feststellung erfahrt aber diese Aussage eine Kin- 
schrinkung. Schmelzen, die mehr als 30°/, Alkaliwolframat ent- 
hielten, waren nach kriftigem Riihren und Erhitzen auf 1000° voll- 
kommen klar. Beim Herausziehen des Riihrers aus der Schmelze 
hing am unteren Ende ein dunkelroter Tropfen, der nicht die ge- 
ringste Triibung zeigte. Bei noch héherem WO,-Gehalt konnte eine 


‘) van Liempt, Z. anorg. u. allg. Chem. 148 (1925), 285. 
*) PaRRAVANO, Gazz. chim. ital. 39 (1909), LI, 55. 
1]* 
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vollkommene Auflosung auch durch noch hoheres Erhitzen pie}, 
mehr erreieht werden. 
Tabelle 8. 
Lithiumwolframat-Wolframsaure. 





eS et 


Gehalt Beginn Eutekt. Bildung von 
an der Kri- Kristallisation Li,O 4WO, 
WO, stallisation ‘Temp. Zeitdauer Temp. Zeitdauer 
in %/o °C in °C in Sek. in °C in Sek, 
0) 742 
lO) 721 64 120 
20 695 695 245 
30) 718 695 150 
40) 735 698 70 
oo 745 
52 744 740 132 
5D 740 740 276 
iW 7384 740 220 
67 870 738 165 S00 20) 
70 undeutlich 739 155 800 30 
79 rm 738 95 799 50 
SO ms 740 60 SOO 25 
LO 1473 


Die anderen von vAN Lizmpr gemachten Angaben seiner Unter- 
suchungen des Systems Li,WO,-WO, wurden durch einige Schmelv- 
untersuchungen nachgepriift und fanden ihre Bestitigung. Da: 
System wurde im fehlenden Teil erganzt. 

ligO-2WO, schmilzt bei 745° und hat nach van Liempr eine 
polymorphe Umwandlung bei 602°. Es scheidet sich in Prismen 
ab, die dem rhombischen System angehéren. Das Diwolframa' 
bildet mut Li,WO, das Eutektikum £,, welches einen Schmelzpunkt 
ber 696° hat und mit dem Tetrawolframat, wie aus dem Diagramm 
ersichtlich, das bei 740° schmelzende Eutektikum E,. Wie aus dew 
|iagramm weiter hervorgeht, bildet sich aus der Schmelze kein 
Tnwolframat, sondern das Tetrawolframat. Bei der Untersuchung 
der Schmelzen mit 75—100°/, WO, zeigte sich, daB die primiir aus- 
geschiedenen Kristalle sich infolge ihres héheren spezifischen Ge- 
wichts im unteren Teil der Schmelzen absetzten und bei weiterer 
Abkihlung nur unvollkommen in Reaktion mit der noch vorhan- 
denen Schmelze traten. Bei der Herausnahme des Schmelzkuchens 
aus dem ‘hegel und Zerdriicken, fanden sich besonders im unteren 
Teil eine Menge gut kristallisierter dunkelolivgriiner, fast sehwarzer. 
rechtwinkliger Prismen, die in das farblose, spiter gebildete Tetra- 
molybdat eingebettet sind (Fig. 10). Diese oft bis 8 mm _ groBen 
Kristalle zeigen besonders im Diinnschliff eine schén olivgriine Farbe. 
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sj. sind doppelbrechend, besitzen Pleochroismus und kristallisieren 
wahrscheinlich rhombisch. Die Spaltbarkeit ist rechtwinklig, die 
\usléschung gerade. Die Spaltrisse bilden mit den Prismenflichen 
ios Kristalls Winkel von 45°. 

Die chemische Analyse ergab, dab sie alkalihaltig sind. Es 
kann sich also um durch Alkali verunreinigtes WO, oder aber mit 
woBerer Wahrscheinhchkeit um eine stark saure Verbindung, viel- 
icht um das Octowolframat handeln. Durch die optische Be- 
timmung des Schmelzpunktes im Mikroskopofen wurde hierfiir eine 
Temperatur von etwa 1200° ermittelt. Sie liegt also unter der 
schmelztemperatur reiner Wolframsiaure. 

Aus dem Vergleich der Abkiihlungskurven ging hervor, daB das 
Maximum der Haltezeiten bei 800°, der Bildungstemperatur einer 
Verbindung, einer Schmelze der Zusammensetzung 25°/, Li,WO, 
75°/, WO, zugesprochen werden mu8. Es handelt sich also hierbei 
sicher um die Bildung des Tetrawolframats. Die ablesbaren Werte 
der relativen Mengen der Eutektika konnten nicht herangezogen 
werden, denn sie muBten erfahrungsgemiB in dem fraglichen Gebiet 
vréBer ausfallen, als bei vollkommen gleichmiBiger Durchmischung 
der Schmelzen. Wie aus den in das Diagramm eingezeichneten 
Werten hervorgeht, war bei der Schmelze der Zusammensetzung des 
Tetrawolframats noch eine erhebliche Menge Eutektikum vorhanden, 
obwohl kein Eutektikum mehr vorhanden sein sollte. Es wurde 
versucht, nach der von TAMMANN!) angegebenen Methode den Null- 
wert des Eutektikums zu bestimmen. Die erkalteten Schmelzen 
wurden fein gepulvert, bis nahe der Zersetzungstemperatur des 
Tetrawolframats erhitzt und laingere Zeit bei dieser Temperatur 
xonstant gehalten, um eine nachtragliche Umsetzung herbeizufiihren. 
Nach der Abkithlung wurde die Erhitzungskurve aufgenommen. 
Trotz mehrfacher Wiederholung fiihrte auch dieser Versuch nicht 
mum Ziel. Die Menge des Eutektikums war geringer geworden, aber 
noch nicht verschwunden. ErfahrungsgeméB liegt das Maximum 
der Haltezeiten trotz mangelhafter Durchmischung der Schmelze, 
ie durch Seigerung einer Phase hervorgerufen wurde, doch an- 
nihernd an der richtigen Stelle, und ich halte daher die Bildung 
des Tetrawolframats fiir sicher. Die Bildung eines Pentawolframats 
st unwahrscheinlich. 

Das Tetrawolframat scheidet sich in ausgezeichnet spaltbaren, 
glimmerartigen, schwach gelb gefirbten Kristallplittchen ab. Die 


') Tammany, Z. anorg. Chem. 45 (1905), 30. 
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Spaltrisse bilden Winkel von 90° miteinander. Die Kristalle sip, 
stark doppel- und lichtbrechend, und die Ausléschung ist schief zy, 
tichtung der Spaltrisse. 

Der Schmelzpunkt des Tetrawolframats wurde auch optise}, 
bestimmt, und es zeigte sich vollkommene Ubereinstimmung 3); 
dem thermisch gefundenen Wert. Polymorphe Umwandlungey 
wurden weder optisch noch thermisch wahrgenommen. Die chemische 
Analyse ergab Werte, die ebenfalls fiir das Tetrawolframat sprechen, 


Das binare System Na,WO0,—WO.. 


lig. 11 gibt das Temperatur-Konzentrationsdiagramm des Stoff. 
paares Na,WO,-WO, wieder. Als Punkte sind die von Parravano!} 
vefundenen Werte eingezeichnet, die ausgezogene Kurve, in ent. 
sprechender Darstellung, wie bei den vorigen Systemen, zeigt dic 
von mir durch thermische Analyse ermittelte Schmelzkurve. 
vAN Liempt zeichnet zwischen 0°/, und 55°/, WO, eine Schmelz. 
kurve, die der Parravano’s vollkommen gleicht und auch meine 
Untersuchungen bestitigen ihren Verlauf. Er bricht hier seine 
Untersuchungen ab, da wie auch Parravano berichtet, bei einem 
hdheren Gehalt der Schmelzen als 2,5 Mol WO, auf 1 Mol Alkali 
keine vollkommene Lésung mehr eintreten soll. Nach meiner Beob- 
achtung sind aber auch hier wieder Schmelzen bis zu etwa 80°), 
WQO,-Gehalt bei geniigend hohem Erhitzen und kraftigem Riihren 
praktisch als klar zu bezeichnen. Auf den Abkihlungskurven ist 
auch meist der Kristallisationsbeginn erkennbar. Bei noch héherem 
WO,-Gehalt verschwindet die vorhandene feste Phase allerding: 
nicht mehr vollstindig. 


PaRRAVANO findet bei Schmelzen zwischen 50°/, und 75°/, WO; 
fir den Kristallisationsbeginn und vollkommene Auskristallisation 
annihernd die gleichen Temperaturen, und bei héherem Gehalt 
an WO, vermutet er das Auftreten einer bei 766° schmelzenden 
Verbindung. Er hilt die Bildung des Pentawolframats fiir méglich. 
Infolge der geringen Wirmeténung bei der beginnenden Kristalli- 
sation oder durch Unterlassung kriftigen Riihrens und Impfens 
iibersah Parravano vermutlich den Kristallisationsbeginn. Seine 
Vermutung, daB es, auBer dem von ihm eindeutig bestimmten Di- 
wolframat, noch eine Verbindung mit héherem WO,-Gehalt gibt, 
war richtig. Es kann sich aber auch hier, entsprechend dem 


—_— ———— — 


') PaARRAVANO, Gazz. chim. ital. 89 (1909), II, 55. 
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sind Resultat der Untersuchung des Systems Li,WO,-WO,, wahr- 
Zur scheinlich nur um das Tetrawolframat handeln. 
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Tabelle 9. 
Natriumwolframat-Wolframsaure. 
, Gehalt | Beginn der Krist. | Eutekt. Bildung von | Umwndlg. 
an | nach | Kristallisation Na,O0-4WO, v.Na,WQO, 
Wo, |, | eigener | Temp. | Zeitd. Temp. | Zeitd. Temp. 
in °%, ‘\omemenie Best. | in °C | inSek. in °C | inSek. | in °C 
o | 75 | 700 | 590 u. 583 
10 671 a | 547 
15 653 652 628 175 51D 
20 628 | 405 
28 — | 665 629 | 220 
30 678 | 677 629 | 180 475 
35 | 697 | 696 626 | 125 440 
40 17 | - 
50 | 738 | 738 
55 i 728 | 245 
60 7310 | 755 730 =|) «175 
62 768 728 160 
67 824 727 125 784 Hb 
7 undeutl. 727 95 780 HW) 
75 am 727 72 777 180 
77 - 776 186 
80 - 77: 180 


83 Se 773 70 
85 al 772 i) 
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Bei einer Zusammensetzung der Schmelze zwischen 70°, wn¢ 
100°), WO, setzten sich die primir abgeschiedenen Knistalle wieder. 
wie im vorigen System beschrieben, zu Boden, und so machtey 
sich die gleichen Schwierigkeiten geltend bei der Entscheiduny 
liber die tatsichliche Zusammensetzung der Verbindung. Das Mayi. 
mum der freiwerdenden Wirmeenergie lag bei etwa 76—779. 
WO.-Gehalt. 

Durch Pulvern der Schmelzkuchen, langeres Anhalten de 
Temperatur in der Nihe der Bildungstemperatur der Verbindung, 
Abkiihlenlassen und Aufnahme der Erhitzungskurve, konnte fest- 
gestellt werden, daB bei Schmelzen der Zusammensetzung 77°, WO, 
23°/, Na,WO, bereits kein Eutektikum mehr vorhanden war. Dem- 
nach existiert scheinbar tatsichhich das Tetrawolframat. das mit 
dem Diwolframat das Eutektikum /, der Zusammensetzung 52,5°, 
WO,-47,59/, Na.WO, bildet. 

Die obengenannten, durch Seigerung abgesonderten Kristalle. 
fihneln in jeder Beziehung den aus stark saurer Schmelze in System 
Li,WO,-WO, erhaltenen Kristallen. Die chemische Analyse, di 
wieder einen Gehalt an Alkali ergab, legt die Vermutung nahe, daf 
es sich auch hier um das Octowolframat handelt. 

Interessant ist eine Beobachtung von v. Knorre.') Beim oxy- 
dierenden Schmelzen von Natriummetawolframat erhielt er eme aus 
glinzenden Schiippchen bestehende Masse, die nach dem Auslaugen 
mit Wasser Plittchen der Zusammensetzung Na,O-8 WO, _hinter- 
lieBen, die von Siuren und Alkalien nur sehr schwer angegriffen 
wurden. Ferner ist eine Mitteilung DeBRay’s*) zu erwaihnen. Er 
erhielt beim Erhitzen eines Gemisches von Na,WO, und WO, im 
Salzsiurestrom dunkelolivgriine, rechtwinklige Prismen, die er fir 
WO, halt. Er fiihrt die Griinfirbung auf einen Alkaligehalt oder 
auf geringe Reduktion zuriick. Auch hier kann es sich méglicher- 
weise um das Octowolframat handeln. 

Nach der Angabe van Lrempt’s®) sollen beim Zusammenschmelzen 
von Na,WO, und WO, oft gut ausgebildete, sehr reine Ausschei- 
dungen von WO, erhalten werden kénnen. Vermutlich sind auch 
diese beobachteten Abscheidungen identisch mit den oben be- 
schriebenen alkalihaltigen rechtwinklig-prismatisch kristallisierenden 
Verbindungen. 


‘) v. Knorre, Journ. prakt. Chem. 27 (1863), 49. 
*) Despray, Compt. rend. 55 (1862), 287. 
*) van Luempt, Z. anorg. u. alle. Chem. 148 (1925), 285. 
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Auch Natriumtetrawolframat zeigt wie das Lithiumtetrawolf- 
ramat die gleichen optischen und kristallographischen Eigenschaften. 
fs ist in Wasser kaum loéslich, und selbst Lésungen von Alkalihydr- 
oxyd bewirken nur langsam die Zersetzung. Die chemische Analyse 
erfolgte nach Aufschlu8 mit Alkahkarbonat. 

Waihrend das Tetrawolframat keine polymorphen Umwandlungen 
wigt, stellte van Liemprt eine solche beim Natriumdiwolframat fest, 
far die er eine Temperatur von 547° bestimmte. Ich konnte sie 
ebenfalls optisch und auch thermisch beobachten. Thermisch wurde 
annihernd der gleiche Wert gefunden, optisch lag die notierte Tem- 
peratur etwas héher. Beide Modifikationen sind doppelbrechend. 
Das aus der Schmelze erhaltene Na,O - 2WO, kristallisiert in 
iner bei gewohnlicher Temperatur stabilen Form in rhombischen 
Prismen. 

Nach van Lizmpr wird der zweite Umwandlungspunkt von 
Na,WO, (bei 577°) durch Zufiigen von WO, erniedrigt und ist, wenn 
lie Sechmelze mehr als 30°/, WO, enthalt, auf der Abkihlungskurve 
nur noch schwierig zu erkennen. Bei einem Gehalt an 40°, WO, 
trat bei 440° noch ein schwacher Knick auf, der sicher noch dureh 
die Umwandlung von Na ,WOQO, hervorgerufen wurde. 


Das bindre System K,WO,-WO.. 


Auch hier bricht vAN Lrempt seine Untersuchungen ab, da 
schmelzen, die mehr als 60°/, WO, enthalten, triibe bleiben sollen. 
Geniigend starkes Erhitzen fiihrte aber, wie ich feststellte, auch bei 
diesem Stoffpaar bis zu etwa 80°/, WO,-Gehalt, praktisch vollstindige 
Losung herbei. Die mitunter vorhandene Triibung war so gering, 
daB die kolloidartig herumschwimmenden Teilchen gewichtsmaBig 
sicher keinen EinfluB auf die Zusammensetzung der Schmelze aus- 
ubten. Auch konnte die beginnende Kristallisation bis zu 80°/, WO,- 
Gehalt ohne Schwierigkeit erkannt werden. 

Das Kaliumdiwolframat existiert, wie bereits vAN Liempr fand, 
uicht, dagegen bildet sich das Tri- und Tetrawolframat. 

Seigerung trat bei Schmelzen zwischen 75°/, und 100°/, bei 
diesem Stoffpaar nicht ein, obwohl die Schmelzkuchen mit hohem 
WO,-Gehalt dunkelolivgriine Schiippchen (vermutlich Octowolframat), 
allerdings in geringer Menge enthielten, die vollkommen gleichmibig 
verteilt waren. 
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Tabelle 10. 


Kalumwolframat-Wolframsaure. 





Gehalt | Beginn Eutektische | Bildung Bildung 

an WO. | _der ; Kristallisation | von K,0-3WO, von K,0-4Wo, 
pid Kristal-| Temp. Zeitdauer| Temp. Zeitdauer Temp. |Zeitdaue, 

ino jlisation°C) in °C | in Sek. | in °C | in Sek. | in °C | in Sek. 














0) | 921 | 
“t) 740 593 210 | 
1) 664 598 275 
4S O14 — 6 §00 S15 
DO 637 600 225 
60 740 | 543 OW) 660 | 15 
7 841 660 | 210 
70 877 657 / 160 
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Fig. 12. 


Die Wirmeténung war, wie aus Tabelle 10 zu ersehen, bei der 
Bildung der Verbindungen recht betriichtlich. Die Bestimmung der 
Maxima aus der Liinge der graphisch aufgetragenen Haltezeiten be 
den entsprechenden Temperaturen gelang leicht. Auftretende Unter- 
kiihlungen bei der Bildung des Tetrawolframats sind erklarlich, da 
die Abkiihlungsgeschwindigkeit bei dieser Temperatur relativ grob 
ist. Besonders stark waren auch die Unterkiihlungen bei der Er- 
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starrung der eutektischen Gemische. Bei 60°/, WO,-Gehalt betrug 
ie fast 60°. Die Aufnahme der Erhitzungskurve lieferte aber auch 
n diesen Fallen die richtige Temperatur, welche die eutektische 
Horizontale angibt, so daB die Interpretation der Schmelzkurve 
gelang. 

Bei 67°/, WOs, also einer Schmelze der Zusammensetzung des 
Triwolframats, war keine eutektisch erstarrende Schmelze mehr vor- 
handen, und es hatte sich nur das bei tieferen Temperaturen stabile 
Triwolframat ausgeschieden. Dieses schmilzt bei 660° unter Zer- 
setzung. Der Schmelzpunkt des Tetrawolframats liegt bei 930°. 
Hier tritt auch dessen Zersetzung ein, unter Bildung einer anderen 
festen Phase (vielleicht Octowolframat). 

Das Eutektikum EF der Zusammensetzung 54,5°/, K,WO, 
45,5°9/, WO, schmilzt bei 600°; seine Struktur war auch im Diinn- 
schliff erkenntlich. 


Der thermischen Analyse der beschriebenen biniiren Systeme der 
Wolframsiure mit den normalen Wolframaten der drei Alkalimetalle 
Lithium, Natrium und Kalium ist zu entnehmen, daB ein Diwolframat 
nur beim Lithium und Natrium existiert. Diese kristallisieren wie die 
Dimolybdate dieser beiden Alkalimetalle im rhombischen System. 

Aus der Schmelze bilden sich bei allen drei Alkalimetallen die 
unter Zersetzung schmelzenden Tetrawolframate, wihrend ein Tri- 
wolframat nur beim Kalium sehr ausgeprigt vorhanden ist, beim 
Lithium und Natrium aber fehlt. 

Vermutlich bilden alle drei Octowolframate. 


Die Literatur liefert tiber saure Wolframate ein reichhaltiges 
Material. 
Diwolframate. 


Li,0-2 WO, ist nur von vaAN Lrempr genannt und scheint auch 
in wasserhaltigem Zustand von anderen Forschern nicht erhalten 
worden zu sein. 

Na,O-2WO, wurde zuerst von v. KNorre!) dargestellt und be- 
schrieben als lange nadelférmige Kristalle. Fir diese Verbindung 
fand Parravano?) eine Schmelztemperatur von 731°. Lerorr’) 

‘) von Kworre, Journ. prakt. Chem. 27 (1863), 49. 


*) PARRAVANO, Gazz. chim. ital. 89 (1909), II, 55. 
*) Lerort, Compt. rend. 82 (1876), 1182. 
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nennt ein Hydrat Na,O-2W0O,-6H,0, dessen Existenz von Kanp. 
scHeW') bestritten wird. IrrepHEm?) beschreibt ein Hydra 
Na,O-2 WO, -12H,0. 

Fir K,O-2WO,:2H,0 halt Lerorr’) einen kisigen Nieder. 
schlag, den er durch langsamen Eisessigzusatz zu kalter konzentriertey 
Losung von Kaliumwolframat erhielt. K,0-2WO, wollen Ricue un« 
AntHon') wasserfrei durch Zusammenschmelzen von Kaliumwolf. 
ramat und WO, gewonnen haben (!). 

Nach Amaporr) schmilzt Kaliumdiwolframat (!) bei 555° und 
bildet mit Kaliumdimolybdat (!) und Kahumdichromat lickenlose 
Reihen von Mischkristallen. Nach van Liempt’s und meiner Unter. 
suchung existiert aber weder das Kaliumdiwolframat noch das 
Kahumdimolybdat. Aus den von AMApDOoRI angegebenen Werten 
ist zu ersehen, daB das von ihm benutzte Kahumwolframat reichlich: 
verunreinigt gewesen sein mu$. Die von ihm ermittelte Schmelz 
temperatur (894°) steht im Gegensatz zu den Angaben siimtlicher 
underer Forscher, die tibereinstimmend etwa 921° fanden. Der von 
\maporr als Schmelztemperatur von K,O-2WO, gefundene Wert 
liegt wohl aus dem gleichen Grund bedeutend zu medrig. K,O-2Mo0, 
soll, wie AMaport berichtet, bei 484° schmelzen. Dieser Wert stimmt 
mit der von mir gefundenen Schmelztemperatur des Eutektikums F, 
(Vig. 8) der Zusammensetzung 48,5°/, K,MoO,-51,5°/, MoO, (491°) 
annihernd uiberein. AMAport tibersah vermutlich die primare Aus- 
scheidung, die ja, wie aus dem Diagramm ersichtlich, nicht sehr vie! 
hoher hegt und betrachtete die Erstarrung als einheitlich und be 
konstanter Temperatur erfolgend. 


Triwolframate. 


Uber Lithiumtriwolframat ist nichts bekannt. 

Na,O-3 WO,:4H,0O wird von LeErort’) beschrieben, aber von 
I\ANTSCHEW!) bestritten. Ein weiterer Bericht Lerort’s besagt, dal 
er auch das Hydrat K,O-3WO,-2H,0 erhalten habe, welches beim 
Kochen der wiBrigen Lésung zerfiallt. 


‘') Kanrscuew, Z. Russ. phys.-chem. Ges. 46 (1915), 729. 
*) Frrepuerm, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 23 (1890), 1509. 

') Lerort, Compt. rend. 82 (1876), 1182. 

') Ricne und Anton, Ann. Chim. Phys. [3] 50 (1857), 5. 
‘') AMapori, Atti R. Acad. dei Lincei 22, I (1913). 
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Tetrawolframate. 


Die Darstellung des wasserfreien Lithiumtetrawolframats 
1j,0:-4WO, gelang zuerst v. KNorre!) durch Zusammenschmelzen 
von 5 Mol Li,CO, und 12 Mol WO, in glinzenden nadelférmigen 
Prismen. Nach dem Ausziehen mit Wasser bleibt das Tetrawolframat 
» der obenerwihnten Form zuriick. 

Durch Glihen des Parawolframats und Auslaugen des Riick- 
standes mit Wasser hat ScHEIBLER?) das sogenannte ,,wasserfreie 
Natriummetawolframat* gewonnen (Na,O-4WO,). Dies geht 
beim Erhitzen mit Wasser auf 120° in das gewéhnliche wasserhaltige 
\etawolframat tber. Na,O-4WO,-:10H,O kann nach der iiblichen 
\ethode zur Gewinnung der Metawolframate erhalten werden, durch 
Zusatz von WO, zu kochender Alkaliparawolframatlésung, bis eine 
abfiltrierte Probe durch Salzsiure nicht mehr gefillt wird. Es 
kristallisiert tetragonal-bipyramidal. 

Na,O-8 WO, von v. Knorre erhalten, ist bereits friher erwihnt 
(5. 168). 

Kahummetawolframat kann ebenfalls in der tiblichen Art 
vewonnen werden. In wasserfreiem Zustand ist es nicht bekannt. 


In Hig. 13 sind zum Vergleich die Schmelzkurven der bisher 
beschriebenen Systeme der Salzpaare der Molybdinsiure und 
Wolframsiure mit den Alkalimetallen Lithium, Natrium und Kalium 
nn em Bezugssystem eingezeichnet. Man macht bei niiherer Dis- 
kussion merkwirdige leststellungen, fiir die man innere Zusammen- 
hinge vorliufig noch nicht erkennen kann. Die Erklirung ist wohl 
in der groBen chemischen Verwandtschaft dieser Verbindungsgruppen 
zm suchen. 


Kurve 1: Schmelzkurve des Systems K,WO,-WO,, 


2: z ,» 93 _KgMo0,-Mo0,, 
3: ¥4 is ‘ Na,WO,-WOs, 
4: i. * - Na,MoO,-MoO, 
): * 1 ™ Li,WO,-WO, 
6: - 1. . Li,MoO,-MoQg,. 


‘) v. Knorre, Journ. prakt. Chem. 27 (1863), 49. 
*) ScHETBLER, Journ. prakt. Chem. SO (1860), 204; S88 (1861), 273. 
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Ks sind sich die Kurven 3 und 4 tiberaus ihnlich, ebenso, zy 
Teil wenigstens, 1 und 2, mit dem Unterschied, da8 das Triwolframa; 
des Kahums unter Zersetzung, das Trimolybdat unzersetzt schmilzt. 


Kntsprechende Zusammensetzung haben die Eutektika FE, und 
i, (vielleicht auch /,), ferner £, und E;, dann F.,, E44, und K, und 
schlieBlich annihernd /.. und EF... 

Die Verlingerung der Kurveniiste 4, £, uber £,, ebenso 4A; EF. 
liber #, hinaus treffen Kurve 2 in /,. A, F, trifft in der Ver. 
lingerung £4). 

In ahnlicher Art lassen sich noch eine Reihe solcher Beziehungey 
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Molekilprozente Mods 
Fig. 13. 


Die Schmelztemperatur von FE, ist die gleiche, wie die des 
Natriumtrimolybdates. Der Schmelzpunkt des Kaliumtrimolybdates 
liegt bei der gleichen Temperatur, wie die Umsetzung des Lithum- 
tetramolybdates, und selbst die Schmelztemperaturen der neutralen 
Salze sind bei gleichem Kation meist benachbart. 


Das binare System Li,Mo0,—Na,Mo0,. 


Beim Zusammenschmelzen dieses Stoffpaares tritt eine Er- 
niedrigung der Schmelzpunkte beider Komponenten ein. Als aus- 
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ezeichnete Punkte der Schmelzkurve AKC erkennt man das 
Putektikum KE ound auf dem Kurvenstiick EB den Knick C. der auf 
jas Vorhandensein einer Verbindung oder das Auftreten von Misch- 
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Tabelle 11. 


Lithiummolybdat-Natriummolybdat. 





Gehalt | Beginn Eutektische Bildung von Umwandlung 
an | der Kristallisation Li,MoO,-3Na,MoO,) von Na,MoO, 
Na,MoO, | Kristal- | Temp. |Zeitdaucr Temp. Zeitdauer’ Temp.  Zeitdauer 
in °/y lisation°C in °C | in Sek. in °C in Sek. in °C in Sek. 

0 | 705 

LO 663 — 445 35 

20 621 «456 65 

30 | «676 460 108 

40 | 5820 464 275 

48 473 466 220 

50 466 464 208 

52 undeutl. 464 190 

2) | 478 464 155 

OO 489 455 LOO 484 ls 

5 502 439 60 484 20 

65 | 5i1i1 430 48 483 60 

67 | 6519 42] 25 483 79 

70 532 48] WH) 

73 545 482 92 

75 555 48] 102 415 25 
SU 580 © 467 70 421 SD 
90 | 630 46] 30 423 210 


100 O86 42% 360 
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kristallen schheBen laBbt. Wie aber aus der Betrachtung der A). 
kihlungskurven zu erkennen war, handelt es sich um die Verbindun, 


der Zusammensetzung Li,MoO,:3Na,MoOQ,, die bei 484° unter Zer. EP - 
; , , . ’ 

setzung schmilzt und mit Li,MoO, das Eutektikum / der Zusammep. 

setzung 51%, Li,MoO, 49°, Na,MoQ, bildet. Der Schmelzpunk: J 


des eutektischen Gemisches hegt bei 466°. | 

Die Erstarrungstemperatur des Eutektikums ist bei Schmelze, 
der Konzentrationen zwischen 60°/, und 75°/, Na,MoO, stark er. 
niedrigt. Die Aufnahme der Erhitzungskurven ergab jedoch, daB ¢, 
sich, trotz auftretender Unterkihlungen beim Abkihlen, um de, 
Schmelzpunkt des Kutektikums handelte. Mit steigendem Gehalt ay 
Natriummolybdat niihert sich die relative Menge des Eutektikums 
dem Nullwert und bei der Zusammensetzung der Schmelze ent- 
sprechend der Verbindung Li,MoO,-3Na,MoQ, ist kein Eutektikun 
mehr vorhanden. Die Bildungstemperatur der Verbindung ist be: 
Schmelzen zwischen 75°, und 100°/, Na,MoO, ebenfalls infolge von 
Unterkihlungen zu niedrig gefunden worden. 

Die Umwandlungstemperaturen von Natriummolybdat werden 
durch Zusatz von Lithtummolybdat nicht ermedrigt. Die Verkiirzung 
der in das Diagramm eingezeichneten Haltezeiten erfolgt stetig, und 
diese erreichen ihren Nullwert bei etwa 75°/, Na,MoQ,. 

Die optische Untersuchung der Diinnschliffe fihrte zu keine 
eindeutigen Urteil. Die Dinnsebhffe der Verbindung waren voll- 
kommen einheitlich, Kristalle konnten jedoch nicht erkannt werden. 
Die Schmelze erstarrt scheinbar glasig, und auch die Dimnschliffe 
des Kutektikums und benachbarter Konzentrationen machten den 
vleichen EKindruck. Eine geringe Doppelbrechung ist wohl auf Span- 
nungen zurickzufiihren. Diinnschliffe von Schmelzkuchen zwischen 
60°/, und 100°/, Lithiummolybdat lassen gut kristallisierte priméare 
\usscheidungen von Lithiummolybdat an den friher beschniebenen 
charakteristischen Kigenschaften erkennen. Wie die photographische 
Aufnahme (Fig. 14, Tafel 1) zeigt, sind die Kristalle in das glasig 
erstarrte Kutektikum eingebettet. 


Li,WO,-Na,WO,. 
Dieses System wurde bereits von van Lrempr!) untersucht. 
Nach seiner Behauptung tritt bem Erstarren der beiden zusammen- 





veschmolzenen Komponenten einfache Entmischung ein. Der von 








ihm gezeichnete Kurvenast bei Konzentrationen zwischen 50®/, und 


') van Lrempr, Z. anorg. u. allg. Chem. 148 (1925), 286. 


Ing 


er. 
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Tabelle 12. 


Lithiumwolframat-Natriumwolframat. 








Gehalt Beginn der — Eutektische Bildung von Umwandlung 
an Kristallisation  _Kristallisation Li,WO,-3Na,WO,) von Na, WO, 
\a,W0, nach v.| eigener Temp. Zeitdau.| Temp. | Zeitdau. Temp. | Zeitdau. 
in %q LiaeMpT; Best. | in °C in Sek. | in °C | in Sek. in °C | in Sek. 


0 


0) 742 742 


10 711 710 488 36 
20 667 665 483 5 
30) 590 | 615 488 180 
40 551 552 490 220 
45 501 | 514 492 275 
50 504 | 495 492 | 300 
5D —- | 505 ; 491 235 
60 537 | 520 475 190 511 15 
70) 577 | 564 | 472 65 511 60 
75 — | 589 | 7 | 25 510 85 
80 622 | 612 | 511 60 574 35 
a) 660 658 | 510 30 579 Ow) 
10) 705 TOO | 5x3 170 
900°} {900° 
Li, WO, -Na> WO, 
800% | 800° 


700° 
a-Na, Wo, 






00° 
y Wa,W0, 


4 500° 


$ 

400% e S| Ff #009 
, a) 
: s 














eo ee. = 
0 10 20 30 #0 50 60 70 80 W 100% 
Molekiprozente Na2W0, 


Fig. 16. 


100°/, Na, WO, ist nach der eutektischen Horizontale hin gekriimmt. 
Trigt man die aus seiner Tabelle entnehmbaren Werte graphisch 
auf, so sieht man, daB zwischen 60°/, und 100°, Na,WO, die fiir den 
Aristallisationsbeginn eingetragenen Punkte fast auf einer Geraden 
liegen, dann aber ein Knick C auftritt und der Kurvenast EC ab- 


4. anorg. u. allg. Chem, Bd. 177. 12 
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begt. Ks lag demnach, bestairkt durch das Untersuchungsergehy). 
des Systems Li,MoO,Na,MoO,, die Vermutung nahe, daB aye) 
hier die entsprechende Verbindung existiert. 









Fir den Schmelzpunkt des Lithiumwolframats, des Eutektikum,. 
und fir die Zusammensetzung des letzteren, fand ich annihernd di. FO 
gleichen Werte, die van Lrempt angibt. Es war daher notwendig ‘ 
den genauen Verlauf der Schmelzkurve zwischen 50°/, und 100° ; 
Natriumwolframat nachzupriifen. 


900° 





Li, WO, -Na, WO, 
Li,Mo00,z ~Na,Mo0, 











1900° 


+ 800° 


y-No> wo. 








5009 os f _4500° 
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400% 5 $ 4 400° 
= j 
S¥ 
300° chm a | aol i = iS i 30, 0 
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Kig. 17. 


lhe Ausarbeitung des Temperaturkonzentrationsdiagramms erga) 
eine Schmelzkurve, die auffallenderweise der zuvor beschriebenen 


Kurve des 


Systems Li,MoOQ,Na,MoO, vollkommen Ahnlich isi 


und sich nur durch eine Verschiebung der Ordinatenwerte von dieser 
unterscheidet (Fig. 17). Wie ersichtlich, existiert die vermutete Ver- 
bindung Li,WO,-3Na,WO,, die ebenfalls unter Zersetzung schmilzt 
und mit Li,WO, das Eutektikum F bildet. Der Schmelzpunkt de: 
Verbindung liegt bei 511°. 


Lie Erstarrung des eutektischen Gemisches erfolgte wiederwm 
glasig. Seine Zusammensetzung ist 52°/, Li,WO,-48°%, Na,WO,. 


Der Umwandlungspunkt von Natriumwolframat bei 583° wird 
durch Zusatz von Lithiumwolframat kaum erniedrigt. Unterkiihlungen 
treten nur bei Schmelzen zwischen 57%, und 75°, Natriumwolframat aul. 
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Interessant ist, daB die einzigen bisher dargestellten wasser- 
haltigen Doppelsalze der Salzpaare Li,MoO,-Na,MoO, und Li,WO,- 
Na,WO, gleichfalls die obige Zusammensetzung haben und zwilf 
Kristallwasser enthalten. 

TravuBE’) untersuchte die Isomorphieverhiltnisse einiger Molyb- 
date und Wolframate mit Sulfaten und Chromaten. Es ergab sich, 
daB es unter keinen Umstiinden médglich ist, Mischkristalle von 
Kaliumsulfat oder Kaliumchromat mit Kaliummolybdat aus neu- 
traler, wiBriger Lésung zu erhalten. Trausr konnte dagegen fest- 
stellen, daB besonders das sehr gut kristallisierende Hydrat des 
Natrium-Lithium-Doppelsalzes aller einfachen Siuren des Molyb- 
dins, Wolframs, Schwefels, Chroms und Selens gleiche Kristallform 
besitzen. Den Vertretern dieser isomorphen Verbindungsreihe kommt 
die allgemeine Formel Li,MoO,-3 Na,MoO,:12H,O zu. 

Sie kristalhsieren nach TravusBE rhomboedrisch-hemimorph. 

Fig. 18 (Tafel 1) gibt eime photographische Aufnahme eines 
Kristalls von Li,MoO,-3Na,MoO,-12 aq wieder. 

Die Basis tritt gewéhnlich nur unten auf, und besitzt, wenn 
auch oben vorhanden, nur geringe GréBe. Beobachtete Formen: 
(0001), (1011), (0221), (1120) und (4488). 

Das Doppelsalz Li,MoO,-3 Na,MoO,-12H.O und das entsprechende 
Doppelsalz der Wolframsiure wurde von TrauBE so dargestellt, dab 
er NasCO, und Li,CO, im Verhiltnis 1:1, sowie die zur Bildung 
neutraler Salze notwendige Menge MoO, bzw. WO, in Wasser eintrug. 
Die Loésung wurde durch Eindampfen auf dem Wasserbad konzen- 
triert. Nach einigen Wochen schieden sich im Exsiccator Kristalle 
der obengenannten Verbindung in einer Gréfe bis zu lem aus, 
Die Doppelbrechung ist negativ. 

Zur Feststellung, ob aus Lésungen der gemischten Salze tat- 
sichhch nur das von TravuBe beschriebene Salz entsteht, wurden 
die folgenden mikroskopischen Untersuchungen durch Kristallisation 
auf Objekttrigern bei gewdhnlicher und héherer Temperatur aus- 
gefihrt. Die bei der thermischen Analyse der wasserfreien Salze 
erhaltenen Schmelzkuchen wurden in Wasser geldst, so das an- 
nihernd gesittigte Lésungen vorlagen. Einige Tropfen dieser Lésungen 
wurden auf Objekttrigern zuniichst bei Zimmertemperatur der Ver- 
dunstung ausgesetzt, und bei gerade beginnender Kristallisation eine 
weitere Verdunstung durch Uberdecken mit einem Deckglas und 


*) H. Trause, Neues Jahrbuch f. Min. 1894, 185. 
12° 
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\bdichtung mit Kanadabalsam vermieden. Diese fertiggestellt,, 
Vriparate ermodglichten die beobachtung der Formverinderyy, 
der Ixristalle bei schwachem Erwarmen unter dem Erhitzungs. 
mikroskop und die Neubildung gréBerer Kristalle in der Mutter. 
lauge. Es zeigte sich, dafi die Abscheidung des Doppelsalze. 
l.i,MoO,-3 Na,MoO,-12H,O aus wiBriger Losung bei Zimmertempe- 
ratur bei Konzentrationen zwischen 30°/) und 75°/, Natriummolybda: 
erfolgt. Bei hoherem Gehalt an Natriummolybdat kristallisiert zy. 
nichst nur reines Na,MoO,-2H,O aus. Aus Loésungen mit 80°, und 
90°, Lithiummolybdat bilden sich zuerst rechteckige Blattchey 
(hig. 19, Tafel 1), die zum Teil auch Abstumpfungen der Ecken zeigtey, 
ihe Abstumpfung erfolete durch ein rhombisches Prisma, an dessey 
WinkelgréBe erkannt wurde, daB es sich auch hier um Na,MoO,-2H,0( 
handelt. 

Ihe Ausléschung ist gerade. 

Die Kristalle sind sicher identisch nuit den gelegentlich vor 
UELAFONTAINE') beobachteten rectanguliren Blittchen. Bei fort- 
schreitender Kristallisation bildet sich dann nur noch Lithiun- 
molybdat in der charakteristischen Form. 

Die Untersuchungen der Ausscheidungen bei 100°  lieferten 
foleendes Ergebnis. 

Wieder wurden eimige Tropfen der Losungen der verschiedenen 
l\onzentrationen auf Objekttrigern bis zur gerade beginnenden 
\\ristallisation im Trockenschrank emer Temperatur von 100° aus- 
vesetzt. Aus Losungen, die mehr als 70°/, Natriummolybdat ent- 
iuelten, kristallisiert anfangs nur Natriummolybdat, aus solehen mit 
weniger als 30°, Na,MoO, zuniichst nur Lithummolybdat. Dic 
Losungen dazwischen hegender Konzentrationen heferten eine neue 
\ristallart. [Es schieden sich besonders zahlreich bei einem Gehal 
aun 50°/, Na,MoO, sehr gut ausgebildete Octaeder aus, wie Fig. 2!) 
Tafel 1) zeigt. 

Anfangs ist nur eine grobe Anzahl tropfenformiger Gebilde zu 
sehen, die sehr bald die regelmaiBige Octaederform annehmen und 
bei weiterer Abkiihlung durch die sich ausscheidenden Komponenten 
iiberwachsen werden. Man hat es tatsiichlich mit Kristallen des 
reguliren Systems zu tun, da sie in allen Richtungen optisch isotrop 
sind. Ob es sich hierbei um ein anderes Hydrat der bei Zimmer- 
temperatur erhaltenen Verbindung oder vielleicht eine Verbindung 











') DeLarontTarne, Journ. prakt. Chem. 95 (1865), 136. 
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1:1 handelt, konnte hiernach zuniichst nicht entschieden werden, 
ja bei sinkender Temperatur die genannten Kristalle nicht mehr 
ein vorliegen und eine Isoherung nicht gelingt. Jedenfalls wurden 
»ie mehr bei héherer Temperatur die vorhin beschriebenen ditri- 
sonalen Kristalle beobachtet. ? 

Zur Feststellung, ob bei hoherer Temperatur vielleicht ein 
anderes Hydrat der Verbindung Li,MoO,-3 Na,MoQ, existiert, welches 
weniger als 12H,O enthalt, wurde eine Entwisserungskurve des aus 
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Fig. 21. 


waBriger Lésung bei gewohnlicher Temperatur erhaltenen Salzes 
aufgenommen. Da mir ein Tensimeter zur genauen bestimmung 
nicht zur Verfiigung stand, mute ich mich mit einer einfacheren 
Methode behelfen. Ein Trockenschrank mit zwei Léchern auf der 
oberen Seite wurde auf 185° konstant gehalten. Durch das eine 
Loch ragte ein Thermometer zur Messung der Innentemperatur des 
Trockenschrankes, durch das andere wurde ein kleines Reagenzglas, 
in einem Korken steckend, eingefiihrt. Das Reagenzglas enthielt 
+ ¢ des zu untersuchenden Salzes und auBerdem ein zweites Thermo- 
meter. Sofort nach der Einfiihrung des Glases wurde mit der Tempe- 
raturablesung, die alle 8 Sekunden erfolgte, begonnen. Die auf- 
genommene Entwiisserungskurve zeigt Fig. 21. 

Liingere konstante Haltezeiten treten bei 109° und 120° auf. 
sicher erfolgt zuniichst ein Abbau zu emem niederen Hydrat und 
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erst be: 120° tritt vollkommene Entwasserung em. Es wurde yer. i 
sucht, eine quantitative Bestimmung auszufihren. 4 

Von einer Einwage des Salzes in einem Platintiegel wurde dure), i 


langsames schrittweises Steigern der Temperatur im Trockenschran} 
und durch hiiufige Wigung der Wasserverlust bestimmt. Es zeigt, 
sich, dab bei einer Temperatur von etwa 100° ein Entwisserungsgra( 
erreicht wird, der erst durch Erhéhung der Temperatur auf etw, 
115° iiberschritten wird, wo dann in kurzer Zeit vollkommene Ent. 
wiisserung eintritt. Der Abbau erfolgt, wie die Bestimmunge; 
zeigten, zuniichst scheinbar zu einem Hydrat der Zusammensetzuny 
li.MoO,-3 Na,MoO,-6H,0. 

Wahrscheinlich sind die obenerwahnten Ov ctaeder Kristal), 
dieses Hydrats. 

Das binare System Li,Mo0,-K,Mo0,. 

Die Sehmelzkurve hat als ausgezeichnete Punkte die beide) 
Mutektika /, und /,, ferner ein Schmelzpunktsmaximum C. Dj 
auftretende Verbindung ist Li,MoO,-K,MoQ,, die bei 571° unzersetz' 
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Fig. 22. 





schmilzt und eine Umwandlung bei 412° hat. Sie bildet mit den 
beiden Komponenten die beiden Eutektika. Als Zusammensetzung 
von E, wurde 67,5°/, Li,MoO,-32,5°%/, K,MoO,, von EH, 40%) Li,MoO,- 
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60%, K,MoO, ermittelt. Unterkihlungen traten kaum auf. Die 
hergestellten Dinnschhiffe bestitigen durch die optische Unter- 
suchung das Resultat der thermischen Analyse. 

Tabelle 13. 


Lithiummol ybdat-Kaliummolybdat. 





— 

















‘ahs Beginn der Eutektische Umwandlung 
Geh ult ae K 8 tallisat Kristallisation von Li,MoO, . K,MoO, 
K,Mot 1 ae Temp. Zeitdauer Temp. Zeitdauer 
in °/o C in °C in Sek. in °C in Sek. 
() 705 
10 665 522 GO 3Y8 25 
»~) 610 521 132 406 1 
30 544 522 200 4090 75 
32.5 522 522 264 | 408 4 
35 534 521 192 | 408 110 
40 554 52] 5 110 115 
45 566 521 50 410 120 
50 571 412 122 
5d 564 O48 | nw) 406 102 
60 550 550 | L87 398 4) 
70 678 5d50 145 398 65 
75 733 549 | 120 395 1) 
SO 784 547 90) 400 95 
) $57 543 35 
hoo 926 
-h, WO. 
Li> WO, - A> WO, “Kz Mo, 
900% — Li,Mo0,-K>Mo0, /\ 900 
800° 
700° 
—4 600° 
= 
4 500° 
=, ; f “A> Mo0,; 
=F 17-4Mo0. 
400"| We 400° 
= 
—) , 
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100% 


,, aw, 
Molekulprozente KMo0. 


Fig. 23. 
‘ T " 4 “ out ror ¢ ’ on 
Der Umwandlungspunkt von K,MoO, bei 323° war auch nach 
Zusatz von Lithiummolybdat besonders auf den Erhitzungskurven 
gut erkennbar. 





F. Hoermann. 


Als einziges bekanntes wasserhaltiges Doppelsalz existiert nae), 
Trause') das obiger Verbindung entsprechende Li,MoO,: K,Mo0,. 
2H,O, das rhombisch kristallisiert. Wahrscheinlich ist auch qj 
gleiche Verbindung mit Wolframsiéure darstellbar. 

Auffallend ist, daB die Schmelzkurve des von van Liempr? 
untersuchten Systems Li,WO,-K,WO, mit der Kurve des Systems 
Li,MoO,:K,MoO, wieder groBe Ahnlichkeit hat. In Fig. 23 sind beid 
zusammengezeichnet. 

Zusammenfassung. 

Das einfache Molybdat und Wolframat des Lithiums kristallisier 
aus wiBriger Losung und aus der Schmelze wasserfrei in Kristallen, 
die der trigonalen Symmetrieklasse angeh6éren. 

Na,MoO,-2H,O und Na,WO,-2H,0 kristallisieren rhombiseh- 
bipyramidal. 

K,MoO, und k,WO, kristallisieren wasserfre1 (wahrscheinlich 
monoklin). 

Das Ergebnis der thermischen Analyse der behandelten 
biniiren Systeme ist folgendes: 

Von den sauren Molybdaten des Lithtums und Natriums ent- 
stehen aus dem SehmelzfluB die Di-, Tn- und Tetramolybdate. Die 
Tri- und ‘Tetramolybdate beider Alkalimetalle, ferner Lithium- 
dimolybdat schmelzen unter Zersetzung. 

Als einziges saures Molybdat des Kaliums existiert das un- 
zersetzt schmelzende ‘Trmmolybdat, wahrend das Di- und Tetra- 
molybdat micht vorhanden ist. 

Li,O-2Mo0, und Na,O-2 MoO, kristallisieren rhombisch, ebenso 
das Kaliumtrimolybdat. Uber die Kristallform der anderen sauren 
Salze konnte nichts ausgesagt werden. 

Die Schmelzpunkte der auftretenden Verbindungen der dre! 
Alkalimetalle mit Molybdin- und Wolframsiure sind in der folgenden 
Tabelle zusammengestellt. 











Verbindung .... Li,O- MoO, Li,O «2 Mo¢ ), | Li,O-3MoO, ~Li,O-4Mo0, 
Schmelzpunkt .. 705° 532° 549° 568° 
inkongruent inkongruent  inkongruent 
Verbindung .... Na,O+ MoO, | Na,O-2Mo0O, Na,O-3MoO, | Na,O-4Mo0, 
Schmelzpunkt . . 687° 612°. | 528° 515° 
inkongruent inkongruent 
Verbindung .... K,O- MoO, K,O-3 MoO, ~-- 
Schmelzpunkt .. 265° ‘ 571° onl 


') H. Trausge, Neues Jahrbuch f. Min. 1894, 185. 
*) van Lremprt, Z. anorg. u. allg. Chem. 148 (1925), 288. 
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ac) Die Diwolframate des Lithiums und Natriums sind unzersetzt 
Uy «hmelzbar, kristallsieren rhombisch und sind wahrscheinlich iso- 
die norph mit den entsprechenden Molybdaten. 
; Von Verbindungen mit héherem WO,-Gehalt konnte nur das 
7? - Yetrawolframat dieser beiden Alkalimetalle nachgewiesen werden, 
MMs ' joch existieren sicher auch die Octowolframate. 
ide Das Kaliumdiwolframat kann wie das entsprechende Molybdat 
& sieht aus der Schmelze erhalten werden. Im Gegensatz zu Lithium 
4 ond Natrium bildet Kalium das Tri- und Tetrawolframat. die beide 
a" ‘ unter Zersetzung schmelzen. Wahrscheinlich bildet sich auch beim 
Nn, Fs Kalium das Octowolframat. 
h. ¥ Verbindung .... Li,O- WO, | Li,O-2WO, Li,O-4WO, 
Schmelzpunkt.. | 742° | 745° 800° 
sh | inkongruent 
Verbindung .... | Na,O-WO, | Na,O-2WO, | Na,O-4WO, 
Schmelzpunkt .- . 700° 738° 784° 
nN inkongruent 
Verbindung .... | K,O-WO, — K,0-3WO, K,0-4WO, 
u- Schmelzpunkt | gate | 660° 930° 
e (933°) | inkongruent  inkongruent 


Von den sauren Verbindungen der Molybdinsiure mit Lithium, 
Natrium und Kahum besitzen die Trimolybdate die gréBte Bestindig- 
keit, von den Wolframaten die ‘letrawolframate. 

Vollkommen fehlen Verbindungen, die den Paramolybdaten bzw. 
-wolframaten entsprechen. 


Bei der Untersuchung der biniiren Systeme Lithiummolybdat 
Natriummolybdat und Lithiumwolframat-Natriumwolframat ergab 
sich, daB sich aus Schmelzen die Verbindungen Li,MoO,:3 Na,MoO, 
bzw. Li,WO,:3Na,WO, bilden. 


Iie Schmelzkurven sind auffallend ibnlich bei beiden Stoffpaaren. 





Verbindung . . . . Li,MoO,-3Na,MoO, Li,WO,-3Na,WO, 
Schmelzpunkt . . . 484° 511° 
inkongruent inkongruent 


Aus wiaBriger Lésung von Natriummolybdat und Lithium- 
mnolybdat bzw. Natriumwolframat und Lithiumwolframat im molaren 

_ Verhiltnis erhilt man das obiger Zusammensetzung entsprechende 
| Doppelsalz Li,MoO,:3Na,Mo0,:12H,O bzw. Li,WO,:3Na,WO,: 
12H,O, welches nach TrauBE rhomboedrisch-hemimorph kristallisiert. 
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Bei etwa 100° bildet sich aus waBriger Losung ein anderes Hydra: 
wahrscheinlich das Hexahydrat, das regular in Octaedern krista))). 
siert. 








Das ‘Temperaturkonzentrationsdiagramm des Salzpaares Lithiuy,. 
molybdat-Kaliummolybdat zeigt das Auftreten der unzersety, 


ie A a a Bs 


schmelzenden Verbindung Li,MoO,:K,MoOQ,, die eine Umwandluny F 
bei 412° besitzt. 

Die Schmelzkurve dieses Systems hat eine auffallende Ahnlie). 3 
keit mit der Kurve des von van Liempr untersuchten System 4 
Li, WO,-K,W0O,. 


Zum Schlusse modchte ich auch an dieser Stelle meimem hoe). 
verehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. R. Nacken, den _herzlichste, 
Dank aussprechen, dafiir, daB er mir zur Ausfihrung der vorliegen. J 
den Arbeit Gelegenheit gab und fiir sein lebhaftes Interesse an ihren — 
Werden und ihrer Vollendung. Auch seinem Assistenten Hern 
Dr. W. GraHMANN bin ich fiir seine reichen Anregungen zu groBer 
Dank verpflichtet. 


Frankfurt a, M,, Mineralogisch- Petrographisches Institut, Juli 192>. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Oktober 1928. 
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Uber Verbindungen von Alkaliphosphaten 
mit Wasserstoffperoxyd. 


Von Hernricu MENZEL und Curr GABLER.?!) 
Mit 6 Figuren im Text. 


Unter den gemeinhin als ,,Perphosphate bezeichneten Salzen 
sind bekanntlich zwei stark voneinander abweichende Arten von 
Verbindungen zu unterscheiden: Anodische Oxydationsprodukte von 
Phosphaten, Abkémmlinge der Perphosphorsiiture H,P,0, und der 
Phosphormonopersiéure H,PO,; — und andererseits Reaktionsprodukte 
von Phosphaten mit Wasserstoffperoxyd. Die erstgenannte Klasse 
von Perphosphaten ist bis heute bereits weitgehend studiert worden, 
erinnert sei nur an die ausgezeichneten Untersuchungen von 
, FicutpR?) und seinen Schilern und an eine kirzlich erschienene 
Arbeit von 8S. Husarn und Partineton.*) Die Verbindungen von 
H,0, mit Phosphaten sind bis vor kurzem noch wenig erforscht 
vewesen; die wissenschaftliche Literatur dieses Gegenstandes ist 
‘ilteren Datums, PetrenKo*) (1902), Anvarsz®) (1907), RupENnKo*) 
(1912); weiteres ist in Patentschriften’) niedergelegt; und erst in 
jiingster Zeit haben Husarn und Parrtineron®*) eine Reihe neuer 
solcher Wasserstoffperoxydphosphate beschrieben und deren grund- 
siitzliche Verschiedenheiten gegeniiber den ,,echten’’, elektrolytisch 
gewinnbaren Perphosphaten hervorgehoben. 

Zu Beginn unserer Untersuchungen waren an Wasserstoff- 


peroxydphosphaten bekannt: 


') Dr.-Ing.-Dissertation, Dresden 1928. 

*) F. Ficuter und Mitrer, Helv. Chim. Acta 1 (1918), 304; F. Ficnrer 
und Rrvs Y. Mrro, Helv. Chim. Acta 2 (1919), 3; F. Ficwrer und E. Guz. 
WILLER, Helv. Chim. Acta 11 (1928), 323. 

8) §S. Husain und Partrxeron, Trans. act. Faraday Soc. 88 (1928), Vol. 
XXIV, Part 4, 235. 

‘) PeTRENKO, Journ. Russ. Phys. Chem. Soc. 34 (1902), 204. 

5) Atvarez, Ann. Chim. anal. appl. 11, 401; Chem. Zentralbl. 1907, I, 1, 86. 

®) RupEnxKo, Journ. Russ. Phys. Chem. Soc. 44 (1912), 1209, 

’) Vollstandige Zusammenstellung der Patentliteratur vgl. FuBnote 3. 
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Na, PO,:64),H,O, von PerrenKko dargestellt, von RuDENKO gedeute; 
als: Na,sPO,-2H,O,-4!/, HO, 
Na,HPO,- '/, H,O,-6H,O | 
Na,HPO,-H,O. RUDENKO. 
Na,P,( ),-2! » H,f e 
Die Patenthteratur verzeichnet zumeist nur die Darstellungs. 
wege und die Endgehalte an aktivem Sauerstoff, geht aber kauy 
auf die molekularen Zusammensetzungen der erhaltenen Verbindungey 
ein. Eine genauere Nachpriifung der Zahlen laBt diese mehr oder 
weniger als Zufallsprodukte erscheinen, als Produkte einer unvoll- 
kommenen Peroxydaddition oder als zufiallige Gemische mehrere: 
stochiometrischer Verbindungen, soweit nicht tiberhaupt die geringey 
gebundenen Mengen aktiven Sauerstoffs das Vorliegen definierter 
chemischer Koérper in Frage stellen. Allenfalls kénnten die Produkte 
aus NagHPO, und H,O, [12°/, O akt. von AscuKeEnast?)]; Na,PO, 
und H,O,| 18,79, O von AscukeEnast’)|; Na,P,O, und H,0, [279/, H,0, 
v. d. Ges. f. chem. Ind. Basel?)|; K,HPO, und H,O, [7,19/, O akt. 
v. d. Chem. Werken von H. Byx*%)| in Anniaherung als die Ver- 
bindungen aufgefaBt werden: 
NagHPO,:2H,O,; Na ,PO,-2H,0,; Na,P,0;-3H,O,; K,HPO,:- H,0,. 
wennschon teilweise die Abweichungen zwischen den theoretisch er- 
forderlichen und den gefundenen O-Gehalten nicht unbetrichtlicl: 
sind. Die inzwischen verdffentliechten Ergebnisse von Husain und 
PARTINGTON fiihren viel niher an einfache st6chiometrische Bindungs- 
verhiltnisse heran; ihre Produkte entsprechen nahezu den Formu- 
lierungen: KH,PO,-1,25H,0O,; K,HPO,:2,5H,O,; K,P,0,°3,5 H,0,.*) 
(Die von Husarn und Partineton dargestellten Salze aus 
Wasserstoffperoxyd und Li-, NH,-, Rb-, Cs- und Erdalkaliphosphaten 
sollen hier nicht erwiihnt sein, weil sich die folgenden Untersuchungen 
auf die Phosphate des Kaliums und Natriums beschrinken.) 
Angesichts der wenig befriedigenden Befunde der alteren und 
der Patentliteratur erschien es angebracht, einmal das Verhalten von 
Wasserstoffperoxyd in wiBrigen Phosphatlésungen niher zu studieren, 
weiter die Darstellungsmdéglichkeiten der festen H,O,-Phosphat- 
verbindungen durehzupriifen, ihre chemische Natur eingehender fest- 
zustellen und sie mit anderen aus H,O, erhiltlichen Persalzen 2u 


') D.R.P. 316997, KI. 12. 

*) D.R.P. 293786. 

) D.R.P. 287588. 

‘) Betr. K,P,0,-3,5H,O, vel. Bemerkung im spiteren Kapitel: Darstellung. 











ul 
ati 





Verbindungen von Alkaliphosphaten mit Wasserstoffperoxyd. 1S 


vergleichen. Eimem gunstigen Zufall verdanken wir gegen Ende 
anserer Untersuchungen die verstandnisreiche und wertvolle Mit- 
arbeit des einen Autors der genannten englischen Verdéffentlichung, 
jes Herrn 8. Husary aus Haiderabad (Indien). 


1. Ausgangsmaterialien und Analysenmethoden. 

Als Ausgangsstoffe') dienten unseren Versuchen primiires 
und sekundiires K- und Na-Phosphat, Na-Pyrophosphat und Wasser- 
stoffperoxyd folgender Herkunft: 

Perhydrol MERcK, purissimum pro analysi. 

Primiaires Kaliumphosphat, KH,PO,, wasserfrei, nach Sorrensen, fiir 
Enzymstudien, KAHLBAUM. 

Sekundares Kaliumphosphat, K,HPO,, Gene, Dresden. 

Primares Natriumphosphat-Monohydrat, NaH,PO,-H,O, Gene, 
Dresden. 

Sekundares Natriumphosphat: ‘Teilweise als Zwélfhydrat verwandt, 
Na,HPO,-12H,O, puriss. KanLBAUM; teilweise als Dihydrat, Na,HPO,:-2H,0, 
nach SOERENSEN fiir Enzymstudien, KAHLBAUM. Bisweilen wurde das Dihydrat 
aus dem Zwélfhydrat (der unter 36°C stabilen Hydratform) hergestellt durch 
Entwissern tiber CaCl,-6H,O + gesattigter Lésung (relativer Dampfdruck 
etwa 40°/,) nach Angaben von KoLTHOFF.’) 

Natriumpyrophosphat, Na,P,O,-10H,O, purissimum KAHLBAUM oder 
MERCK. 

Primares Kaliumphosphat, sekundéres Na-Phosphat, beide nach SOERENSEN, 
sowie Natriumpyrophosphat wurden zugleich als Testsubstanzen fiir die Ana- 
ivsenmethoden verwandt. 


Als Analysenmethoden wurden nach Moéghichkeit Titrationen 
vewahlt. 

Geléstes Wasserstoffperoxyd und aktiver Sauerstoff in den festen 
Verbindungen wurden in iiblicher Weise mit n/10-Permanganat titriert, dieses 
wiederum auf Na-Oxalat nach SOERENSEN eingestellt. Nur bei den Verteilungs- 
messungen fiir H,O, zwischen Phosphatlésungen und Amylalkohol (s. u.) muBte 
dieses jodometrisch bestimmt werden. 

Sekundare Orthophosphate lassen sich mit hinreichender Genauigkeit 
alkalimetrisch gegen Methylorange mit n/10-Salzsiure bis zum primaren Salz 
titrieren, auch im Beisein von Wasserstoffperoxyd, sofern man nach dem Vor- 
schlag von Koiruorer*) eine Vergleichslésung von primirem Alkaliphosphat und 
Alkalichlorid etwa der entsprechenden Konzentrationen unter gleichem Indi- 
katorzusatz heranzieht, wie sie in der Titrierldsung am Endpunkt vorliegen. 


') Der Einfachheit halber nennen wir im folgenden primare und sekundire 
Orthophosphate kurz prim. und sek. Phosphat; unter Pyrophosphaten sind stets 
(die quartaéren gemeint. 

*) Kournorr, Der Gebrauch von Farbindikatoren. Berlin 1926, 139—140. 

*) Kottnorr, MaBanalyse, IT. Bd.. Berlin 1928, 8. 139ff. 
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Quartares Alkalipyrophosphat wurde nach den Angaben yoy 
KouTuorr') ebenfalls mit n/10-Séure, aber gegen Dimethylgelb als Indicato, 
bis zum sekundéren Pyrophosphat Na,H,P,0, titriert, und zwar ohne Vergleichs. 
lésung; die beginnende Abweichung von der Wasserfarbe des Farbstoffs be. 
zeichnet den Endpunkt. (py von Na,H,P,0, etwa 4,28; Umschlagsgebiet de. 
Dimethylgelbs nach rot: p,, 4,0—2,9.) 

Die zehntelnormale Salzsauretiterlésung wurde gegen Rosolsdure in der 
Hitze auf Soda eingestellt. 

Primdire Orthophosphate erlauben trotz der von KOLTHOFF*) yor. 
geschlagenen Hilfsmittel (Halbsaittigen der Lésung mit Kochsalz) keine genaue 
Bestimmung mit n/10-Lauge und Phenolphtalein zu sekundérem Phosphat, da 
selbst unter Zuriickdringung der Hydrolyse von Na,HPO, durch den Kochsalz. 
zusatz der Farbwechsel des Indicators vor dem Aquivalenzpunkt Na,HPO, ein. 
setzt. Daher konnte diese Titration (+ 1°/, Fehler) nur zu angenaherten Gehalts. 
bestimmungen gebraucht werden; zu genauer Analyse muBte bei den primiren 
Phosphaten die Gewichtsanalyse dienen. 


Gewichtsanalytische Bestimmung der Orthophosphor- 
siture: (zur Kontrolle der Titriermethoden, insbesondere zur Be. 
stimmung primiirer Phosphate). Von den zahlreichen guten Methoden 
der analytischen Literatur wurde das von Woy?) ausgearbeitete 
Molybdatverfahren gewihlt und bei der Nachprifung an KH,PO, 
nach SOBRENSEN als exakt und schnell durchfihrbar befunden. 

Die von Woy angegebenen Fillungsbedingungen, Konzentrationen usw. 
wurden genau innegehalten; fiir das Filtrieren, Auswaschen und Wiederaufliésen 
des ersterhaltenen Ammonphosphomoly bdat-Niederschlages bewahrte sich folgende 
kleine Abanderung der Vorschrift: Man laBt die Fillung gut absitzen und gieBt 
vorsichtig durch ein Filter ab, so daB der gréBte Teil des Niederschlages im 
Becherglase verbleibt und dort dekantierend ausgewaschen wird. Mit der vor- 
veschriebenen Ammoniakmenge (10 cm*® 8°/,ig) lést man erst die geringen Nieder- 
schlagsmengen im Filter aus, indem man den Trichter unten durch Schlauch 
und Quetschhahn zunichst verschlossen halt; nach kurzer Zeit ist alles geldst. 
Nunmehr |48t man den Inhalt des Filters in das Becherglas ab, wo der iibrige 
Niederschlag unter Umschwenken leicht gelést wird, und spilt, weiter der Original- 
vorschrift folgend, nach. Die erneute Fallung wurde im Platin-Neubauertiege! 
abfiltriert und im Luftbadtiegel (AuBentiegel rotgliihend) auf konstantes Gewicht 
zu einem Riickstand von der ungefihren Zusammensetzung 24MoO,:P,0, und 
dem empirischen P,O,-Gehalt von 3,950°/, ausgegliht. Dieser Weg erwies sich, 
wie einwandfreie Werte an der genannten Testsubstanz zeigten, als vorteilhafter 
und rascher als das auch von Woy vorgeschlagene Trocknen im Luftstrom be! 
160—180° zu (NH,),PO,-12Mo0, mit empirisch 3,753°/, P,O;, welches eher 
schwankende Ergebnisse liefert. Das gegliihte Phosphor-Molybdansaureanhydrid 


') Ko_tuorr, MaBanalyse, II. Bd., Berlin 1928, S. 139 ff. 
*) Ebenda, 8. 143ff. 
%) Woy, Chem.-Ztg. 21 (1897), 441, 469. 
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epleidet, wie besondere Versuche lehrten, selbst bei langandauerndem Weiter- 
‘jhen keine weiteren Gewichtsverluste. 


Erwihnt sei endhch, da& mit Riicksicht auf die CO,-Empfindlich- 
keit alkalisch reagierender Phosphatlésungen und auf die katalytische 
H,0,-Zersetzung mit besonders gutem, CO,-freiem Leitfihigkeits- 
wasser gearbeitet wurde; alle mit H,O, in Beriihrung kommenden 
(efiBe wurden sorgfiltig gereinigt und ausgedimpft. 


ll. Wasserstoffperoxyd und Phosphate in waGriger Lésung. 

A. Der EinfluB des Wasserstoffperoxyds auf die Loslichkeit von Alkaliphosphaten. 

Tritt in einer H,O,-haltigen gesiittigten Phosphatlésung keinerlet 
Bindung von H,O, an die Ionen des Phosphates ein, so wird sich 
dessen Léshchkeit nur wenig mit dem Peroxydgehalt aindern. Umfang- 
reichere Anderungen der Léslichkeit nach beiden Richtungen kénnen 
auf eine Wechselwirkung zwischen den gelésten Phosphaten und 
Wasserstoffperoxyd hinweisen: Eine starke Léslchkeitsverminderung, 
d. hh. ein abnehmender Gesamtphosphatgehalt der Loésung und Vor- 
handensein von H,O, im bodenkorper wiiren dann zu erwarten, 
wenn die Reaktionsprodukte, der Molaritiit nach, wesentlich schwerer 
lislich sind als ihre entsprechenden Phosphatkomponenten. [in 
merkhches Ansteigen der Phosphatléslichkeiten bei H,O,-freiem 
Bodenkérper spriiche fiir eine erhdhte Léslichkeit der Reaktions- 
produkte gegeniiber dem Phosphatmuttersalz. 

Die Versuche wurden bei 0° an KH,PO,, Na,HPO,:12H,O und 
Na,P,0,-10H,O durchgefiihrt. 

Die Literaturdaten!) iiber die Léslichkeiten dieser Salze 
in reinem Wasser, zumindestens diejenigen ilteren Datums, er- 
scheinen teilweise nicht sehr zuverlissig; deshalb wurden diese Werte 
fiir einige Temperaturen zuniichst neu ermittelt. Bei 18° und 25° 
benutzten wir Apparatur und Arbeitsweise, die der eime von uns 
‘M.) an anderem Ort?) beschrieben hat, fiir 0° die unten beschriebene 
Versuchsanordnung. Die der Tabelle 1 beigefiigten kryohydra- 
tischen Daten wurden im Zusammenhang mit kryoskopischen Mes- 


1) Scuirr, Lieb. Ann. 109 (1859), 326; PogortaLe, Journ. Pharm. Chim. 44 
(1863), 273; MutprEr, Bijdragen usw. Rotterdam 1864, 8. 100; GuTurisz, Phil. 
Mag. [5] 2 (1876), 212. Neuere Angaben iiber Na,HPO,: D.C. Hammick, 
H. K. Goapsy und H. Boorn, Journ. Chem. Soc. 117 (1920), 1589; A. W. 
C. Menzies und E. C. Humpuery, Orig.-Comm. VIII. Int. Congr. of appl. Chem, 
=, 175. 

*) H. Menzev, Z. anorg. u. allg. Chem. 164 (1927), 6. 
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sungen gewonnen | vgl. die Bestimmung kryohydratischer Punkte yo, 
Doratlosungen durch H. Menzen})|; dabei wurden die kryohydra. 
tischen Temperaturen direkt ermittelt, die zugehorigen kryohydra. 
tischen Konzentrationen aus den Gefrierpunktdepressionskurven de 
Salze graphisch entnommen. Die Temperaturen 0° und iiber 0° gj), 
etwa auf + 0,1° genau definiert; die kryohydratischen Temperature, 
auf etwa 0,019 genau, die kryohydratischen Konzentrationen freilic| 
etwas ungenauer als die Sittigungsgehalte bei den anderen Tempe- 
raturen, wo diese direkt durch Analyse gefunden wurden. AuBerden, 
wurden die Bodenkorper auf ihre Hydratformen hin kontrollier; 
(Absaugen unter Einhaltung der Versuchstemperatur und _ rasche, 
\btrocknen). 
Tabelle 1. 


Primares Kaliumphosphat. 





KH,PO, KH,PO, KH,PO, 
10 ¢ anhydrisch in anhydrisch in | anhydrisch auf | a 
1000 em® Lésung 1000g Lésung 1000 g Wasser | —s 
Mol yg Mol g Mol g | 
(— 2,75 (Kryohydratpunkt) 1,08 147) Kis + KH,PO, 


anhydrisch 
0,0 = 1,001 1363 0,917 24,8 1,047 142.6 — 
15.0 1.359 185.0 1,233 167.8 1,481 201,7 KH,PO, 
18,0 = 1,433 195,2 1302 177,38 | 1,583 215.5 anhydrisch 
25.0 1 699 231.3 1,474 200.7) 1,845 5° 251,2 
NB. Im Falle des Kaliumprimarphosphates war bei der relativ hohen 
Ldislichkeit und der entsprechend weit unter 0° liegenden Temperatur der Kryo- 
hydratpunkt nur sehr ungenau zu bestimmen. 


Sekundares Natriumphosphat. 








Na, HPO, Na,HPO, Na,HPO, 
oC anhydrisch in anhydrisch in | anhydrisch auf | an 
1000cm* Lésung 1l000g Lésung 1000 g Wasser | 
Mol g Mol £ Mol g | 
0,48*)' (Kryohydratpunkt) 0,109 15,5 Eis + Na,HPO, 
-12H,O*) 


0,0 01152 16,37 | 01130 16,05 |0,1148 16,31) x. pp, 
18,0 04444 63,12 0,4212 59,85 0.4482 63,67 | “VBE os! 
2510 0.8399 119.28 | 0.7625 108.29 | 0.8551 121.44 20") 


') H. Menzev, Z. anorg. u. allg. Chem. 164 (1927), 11, 33. 

*) Literaturwerte: — 0,9° Gururre, Phil. Mag. [5] 2 (1876), 212; — 0,45° 
RUporr, Ann. Phys. Chim. 122 (1864), 337; — 0,47° Hamick, GoapBy und 
Bootn, Journ. Chem. Soc. 117 (1920), 1589; kyohydr. Konz. 1,45 g anhydr. 
Na,HPO, in 100 g Lésung. 

*) §-Modifikation nach Ham™ick, GoapBy und Booru, I. c. 








Verbindungen von Alkaliphosphaten mit Wasserstoffperoxyd. 193 


Tabelle 1 (Fortsetzung). 


Natriumpyrophat. 





Na,P,0, Na,P,0O, Na,P,0, 
oC anhydrisch in anhydrisch in anhydrisch auf lenké 
ie 1000 cm* Lésung 1000g Lésung 1000g¢ Wasser Bodenkorper 
Mol g Mo! g Mol g 
0.43 (Kryohydratpunkt) | 0,082 21,8 Kis + Na,P,0, 
| ‘1O0H,O 


0,0 0,0837 22,27 | 0,0822 21,87 0,0840 22,36 Na.P 
18,0 0,1923 51,16 | 0.18389 48,95 01934 5147 | — 22° 
25,0 0,2462 65,51 | 0,2332 62,02 0,2486 «66,18 | 1OHLO 


Kir die Bestimmung der Loslichkeiten bei 0° und deren Be- 
einflussung durch H,O, wurde folgende Apparatur benutzt (Fig. 1). 


Ein RundkolbenA von Jenaer Glas (300 cm* 
Inhalt) taucht tief in ein in einem HEMPEL- 
schen Kiihlkasten stehendes Eisbad. Durch die / 
Bohrungen des Gummistopfens ist ein durch Elek- ; 
tromotor getriebener Riihrer & mit S-férmiger x 
Schlinge eingefiihrt und ein in Zehntelgrade y 
geteiltes Thermometer 7’ vom MeBbereich -+- 5° 1: 
bis — 25°, so daB der Eispunkt sichtbar ober- ZU” Motor [M2 
halb des Stopfens liegt, und endlich ein eng- h ff A 
lumiges Entnahmeréhrchen E, dessen erweitertes, \ i 5 
mit Glaswolle gefiilltes Ende zugleich als Filter 4 
vegen Teilchen des Bodenkérpers wirkt. Die ‘~ Via “ue 
Proben werden durch das Entnahmerohr in Ps Je 
reichsgeeichte Pipetten P herausgezogen, die zur | 
Kinhaltung der 0°-Temperatur von einem Eis- 
wassergemisch in einem Glasmantelrohr um- 
geben waren, gewagt und auf Phosphat, bzw. 
auch auf H,O, analysiert. 

Die 0°-Léslichkeiten der reinen Phos- 
phate sollten besonders sicher festgestellt 
werden; daher gingen wir sowohl von unter- 
sattigten wie von iibersattigten Loésungen aus 
und sorgten fiir die Anwesenheit geniigender 
Mengen der Bodenkérper. Bei den Versuchs- 
relhen mit wachsenden H,O,-Zusatzen tiber- 
zeugten wir uns durch wiederholte Probenahme nach weiteren 24 Stunden Rihr- 
zeit von der vollstandigen Einstellung der Sattigungsgleichgewichte. Im Falle 
des primaren Kaliumphosphats nahm diese Gleichgewichtseinstellung wesentlich 
langere Zeit in Anspruch. Wasserstoffperoxyd wurde in das RihrgeféB in Form 
kleiner Portionen ‘Perhydrol zugesetzt. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 177. 13 




















Fig. 1. 
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Tabelle 2. 
KH,PO, + H,0, bei 0°. 














H,0, KH,PO, Mol- _—__| Léslichkeits. 
verhaltnis | zunahme 
in LOOOO @ Mol a. L0OOg g in 1000 ¢ Mol a.1000 g Phosphat: | an Gesamt- 
LJsung Wasser Losung Wasser H.O, | phosphat ° 
1248 | 1,047 1:0 
65,90 2? 506 160.7 1.52 L: 1.64 46 
82.42 3.313 186.7 1.876 1: 1,78 79 
/ 
- g 
4 
4 
16 Mol h H> PO, / 10009 H20-" 
P 
’ 4 | alse 
2! ew 
10. 
| | = | L 
10 20 JO 40 


Fig. 2. 


In noch hohere H,O,-Konzentrationen wurde diese Versuchis- 
reihe wegen der Zersetzlichkeit des Peroxydes nicht fortgefihrt; es 
liitten dann besondere VorsichtsmaBnahmen (Paraffiniiberziige tber 


(ie Glasgerite u. a.) getroffen werden miissen. 


Tabelle 3. 
Na,HPO, + H,0, bei 0°. 




















H.0, Na, HPO, anhydr. Mol- —_—, Léslichkeits- 
- hist Le verhaltnis zunahme 
“in L000 g Molaufl000g ¢ in 1000 g¢ Molauf1000g Phosphat: | an Gesamt- 
Ldisung Wasser Lésung Wasser HO, phosphat °, 
16,05 0.1148 - 
2 DO] 0.0750 16.52 0.1186 1: 0,638 3 
7,132 0.2149 17,42 0.1258 1:1,71 | 10 
0.349 0.2825 17,89 0.1294 1:218 | 13 
12.88 0.3910 18.60 0.1353 | 1:2,98 | 18 
16,33 0,4977 19,23 0,1405 1:3,54 | 22 
0 14 = _ -O-- 
aai-o--" 
ds 
0 be tees ° 
| & Mo! Nas HP0./1 
070} | a: 0,/10009 H20 
008\- Mol > 02/10009 Hz 0 
l | | 
O7 C2 O3 O¢ 05 


Fig. 3. 
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Tabelle 4. 
Na,P,0, -- H,0, bei 0°, 
os H,0, | - Na,P,0, anhydr. Mol- Lislichkeits- 
aidan — verhaltnis zunahme 
yin 1000 g Mol auf 1000g g in 1000 g Molauf 1000g Phosphat: | an Gesamt- 
” Lésung | Wasser _ Lheung Wasser H,O, phosphat °, 
— 21.87 «00840 | 1:0 
5,107 0.1509 | 24,60 0,099 | 1:1,56 13 
5,795 0,1714 25,06 0.0966 | 1:1,78 In 
4 430 0,2798 27,10 0.1047 | 1: 2.86 25 
13,45 0.4006 29.80 0.1154 = =1:3,46 38 
20,82 0,6250 34,75 0,1353 | 1: 4,61 61 
24,40 0,7352 37,66 01471 | 1:4,99 7 
-_ - -o~- v 
041 mot No, Py 0;/10009 H; 0 es 
Q12 | anal 
an = -o~ ye 
010 }- — _@o~~ 
008% 
Mol H>0,/70009 H> 0 
006 | | | | | | | es 
07 02 03 04 05 06 07 08 
Fig. 4 


In allen drei Fallen deuten die mit dem H,O0,-Zusatz wachsenden 
Phosphatléshehkeiten auf die Bindung von H,O, an die gelisten 
Phosphate hin. Bei den unterschiedlichen Loslichkeiten der drei 
untersuchten Phosphate in reinem Wasser lassen sich die prozen- 
tischen Zunahmen nach MaBgabe des Phosphat : H,O,-Molverhilt- 
nisses nicht unmittelbar vergleichen. An Na ,HPO,-aq ist bei etwas 
hoherer Anfangskonzentration, unter dem gleichen molaren H,0,- 
UberschuB, der Léslichkeitszuwachs, also auch die Anlagerung von 
Wasserstoffperoxyd, geringer als am Na-Pyrophosphat. Fiir KH,PO, 
ist angesichts der etwa zehnfach hdheren Anfangskonzentration 
etwa Im) beim Molverhiltnis 1:2 die Loéshchkeit betrichthch 
uber 80°/)!) gestiegen. In zehntelmolarer Lésung diirfte wohl aber 
ie H,O,-Bindung hinter derjenigen beim sekundiren Na-Phosphat 
ind mehr noch hinter der am Pyrophosphat zuriickbleiben. 

Die Bodenkérper — am SchluB jeder der Versuchsreihen bei 0°, 
i.h. unter AuBenkiihlung der Schottglasfilternutsche, scharf ab- 
yesaugt und abgepreBt, hernach rasch zwischen Filterpapier ge- 
trocknet und analysiert —- erwiesen sich als die nahezu reinen 
Ausgangssalze KH,PO,; Na,HPO,:12H,0 und Na,P,0,-10H,0. 
“eringe, den Kristallwassergehalt iiberschreitende Mehrbetrige an 

13* 
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Wasser und geringe Mengen H,O, rithrten wahrscheinlich nur . 
oberflachlich anhaftender — oder eingeschlossener — Mutterlay,, 
her. In den Bodenkérpern findet sich also bei den von uns y, 
ygewandten Peroxydkonzentrationen praktisch kein H,O, gebunden yo, 

Quantitative Schliisse auf die Art der Bindung, d.h. auf 4 
stochiometrische Natur der Anlagerungsprodukte in der Lésuyp, 
wie sie etwa aus der Léslichkeitserhéhung schwerléslicher Salze }, 
komplexbildenden Zusitzen gewonnen worden sind!), lassen je 
aus den vorstehenden Léslichkeitsversuchen nicht ziehen, denn ¢ 
erste Voraussetzung derartiger Berechnungen, Loéslichkeitsprodukt, 
gelten ja nicht fiir Salze von so hoher Léslichkeit wie die vorliegend 
Alkaliphosphate. 


’ 


B. Gefrierpunktsmessungen von Phosphat-H,0,-Losungen und die Verteilung 
von H,0, zwischen Phosphatlosungen und Amylalkohol. 

Diese beiden Methoden, nach denen der eine von uns (M.)?) friil; 
die Perboratbildung in wasserstoffperoxydhaltigen Monoboratlésung 
verfolgt bat, wurden auf Alkaliphosphat-H,O,-Lésungen in nahev 
unverinderter Ausfihrungsweise angewandt. Die Versuchsdate 
selbst und ihre Auswertung sollen an dieser Stelle nicht wieder. 
gegeben werden, da Herr Husain auf unsere Anregung hin unser 
Gefrierpunkts- und Verteilungsgleichgewichtsmessungen _ teilweis 
wiederholt und wesentlich erweitert hat; er wird dariiber in de 
anschlieBenden Mitteilung dieses Zeitschriftheftes berichten. \Vu 
erwihnen hier nur kurz einige Ergebnisse. 


Phosphat-H,O,-Lésungen zeigen mit ansteigender Phosplii- 


konzentration und mit wachsendem molaren H,O,-Ubersehuf iibe 
das Alkahphosphat eme zunehmende Verringerung der osmotischie’ 


Konzentrationen gegeniber den theoretischen, die sich im Fall aus 
bleibender Anlagerung additiv aus den einzelnen osmotischen ho»: 
zentrationen der Komponenten berechnen lassen — also eine 2: 
nehmende H,O,-Bindung an die Ionen des gelésten Phosphates 
Beispielsweise entspricht bei 0,11:m Na,HPO, und molar-fiinffache: 
H,O,-Menge (0,55m H,O,) die Gefrierpunktsmessung einer At 


lagerung von etwa 0,4 Mol H,O, auf 1 Mol Na,HPO,. Die Versuch 


am primiiren Kaliumphosphat erstrecken sich aus Griinden de 
Loshchkeit in weit héhere Phosphatkonzentrationen; in 0,4 
KH,PO,—0,8 m H,0,-Lésungen sind noch nicht 0,20 Mol H," 


') Vgl. Kovrnorr, Rec. Trav. Chim. Pays Bas 45 (1926), 607. 
*) Z. phys. Chem. 105 (1923), 415 ff. 








Verbindungen von Alkaliphosphaten mit Wasserstoffperoxyd. 197 


af ein Formelgewicht Phosphat gebunden, wiihrend in 0,1 m 


| \a,HPO,—0,2 m H,0, (also beim gleichen Molverhiiltnis, aber 


‘ 


viederer Gesamtkonzentration) bereits von einem Mol Phosphat 
0.17 Mol H,O, festgehalten werden. Unter gleichen Konzentrationen 
wigt also die Sekundir-Na-Phosphatlésung ein stirkeres H,0,-Bin- 
iungsbestreben als die des primaren Kaliumsalzes. 

Zu abnlichem Ergebnis fithren die Verteilungsversuche, welche 
‘irekt die Anteile freien und gebundenen Wasserstoffperoxydes in 
ion Phosphat-H,O,-Lésungen feststellen lassen, wenn auch bei der 
prinzipiellen Verschiedenheit beider MeBmethoden und bei ihren 
mvermeidlichen methodischen Fehlern die zahlenmiBige Uberein- 
timmung ihrer Resultate nicht sehr befriedigt, worauf die folgende 
\rbeit von S$. Husain niéiher eingehen wird. 

Im AnschluB an die Verteilungsmessungen wurde versucht, aus 
len Betrigen freien und gebundenen Peroxydes den Anlagerungs- 
vorgang selbst zu fassen, d.h. die Zahl der in den Anlagerungs- 
produkten auf ein Formelgewicht Phosphat vorhandenen H,0,- 
Molekeln festzustellen. Wir nahmen die beiden méglichen Reak- 
tionen an: 

I. Phosphation + H,O,<—” (Phosphation - H,O,) 
ud IL. Phosphation -+2H,O, <— (Phosphation, 2H,0,) 
und stellten nach dem Massenwirkungsgesetz die beiden Zerfallskon- 
stanten auf: 

K = [Phosph.}-[H,0,)) ng) x. — LPhosph.]-(H,0,]° | 

[ Phosph.- H,0, ]  [Phosph.- 2 H,0, | 

Dabei wurde bewuBt der Fehler begangen, mit Bruttokonzen- 
trationen der unverainderten und der H,O,-bindenden Phosphationen 
zu rechnen, statt mit den [onenaktivitiiten. Die Aktivititskoeffi- 
menten der Phosphate sind bisher nicht bekannt; immerhin diirfte 
ihre Vernachlissigung nicht stark ins Gewicht fallen, da sie im 
Zihler wie im Nenner in gleicher GréBe einzusetzen wiiren. Die 
somit fiir KH,PO, und Na,HPO, bei wechselnden Konzentrationen 
berechneten Werte K, baw. K,, stimmen weder nach der Annahme I 
noch nach der Annahme II befriedigend unter sich iiberein, so daB 
uicht iiber die Giltigkeit einer der beiden Voraussetzungen streng 
entschieden werden kann; am ehesten deuten die Zahlen beim 
primiren K-Phosphat auf den Vorgang I (Bindung von 1H,0, an 
ein H,PO,') hin. Ebensowenig ist daher auch zu erkennen, ob, wie 
angenommen, in Lésung die Wasserstoffperoxydaddition an den 
Phosphatanionen stattfindet, oder ob sie teilweise oder ausschlie Blich 
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an den Alkalikationen, etwa in Analogie zu deren Hydratatioy 
erfolgt. 

Wichtig ist jedenfalls, daB in Phosphatlésungen, selbst bg; 
hohen H,O,-Uberschiissen, dessen Anlagerung nicht umfangreich js 
viel geringer als etwa unter vergleichbaren Konzentrationsbedingunge;, 
in Monoborat-H,O,-lésungen.1) Dieser Befund erinnert an die Ver. 
hiltnisse in  Natriumecarbonat-Wasserstoffperoxydlésungen, 
Le Briane und Ze,tuMann?) kryoskopisch eine Peroxydbindung ny; 
zu wenigen Prozenten nachweisen konnten. Auf die Ahnlichkei; 
zwischen den entsprechenden H,O,-Additionsprodukten in fester 
Zustand, dem von Tanatar*) aus Na,CO, und H,O, dargestellten 
.,Perearbonat’ Na,CO,-H,O0,-1/.H,O mit unseren Wasserstoffperoxyd. 
phosphaten kommen wir spiter zuriick. 


lll. Darstellung der festen Wasserstoffperoxyd-Phosphat- 
Verbindungen. 

Die vorangehenden Léslichkeitsversuche heben bereits erwarten, 
daB die gesuchten Verbindungen nicht als schwerer lésliche Salze aus 
gemischten Lésungen ihrer Komponenten Phosphat und H,O, (etwa 
wie Natriumperborat) direkt auskristallisieren kénnen; wurden doch 
selbst bei hohen Peroxydiiberschiissen stets die nahezu H,O,-freien 
Phosphate bzw. Phosphathydrate als Bodenkoérper festgestellt. Tat- 
siichlich haben auch die bisherigen Bearbeiter dieses Gebietes andere 
Darstellungswege eingeschlagen: vorsichtiges EKinengen der Ausgangs- 
losung auf dem Wasserbad bis zur Trockne (RupENKo lI. c¢.); Aus- 
fiillen in der Kialte mit Alkohol (PetrENKo |. ¢c., RupENKo, Patent 
Chem. Werke Dr. H. Byk u.a.); Eimdunsten der Lésungen im 
Vakuum tiber Trockenmitteln (Husarn und Partineton, I. ¢.). 


Peroxydsalze des sekundaren Natriumphosphates. 
Vorversuchen zufolge erschien es ratsam, wegen der Zersetzlich- 
keit des Wasserstoffperoxydes erhéhte Temperaturen zu vermeiden: 
statt im Vakuum nahmen wir die Eindunstung der H,O,-Phosphat- 


losung bet Zimmertemperatur in gut getrocknetem Luftstrom vor 


und erhielten eine wohl defimerte Verbindung Na,HPO,-:2H,0,. 


Apparatur (Fig. 5): Als ReaktionsgefaB diente, um dem Luftstrom eine 
mdglichst groBe Flissigkeitsoberflache zu bieten, eine groBe Kristallisierschale &, 


') Z. phys. Chem. 105 (1922), 426. 
*) Le Buane und ZeELLMANN, Z. Elektrochem. 29 (1923), 194. 
3) TanaTar, Ber. 82 (1899), 1544, 
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auf die eine zentrisch durchbohrte Glasplatte aufgeschliffen war. Einfetten der 
shliffflachen geniigte vollkommen zur Abdichtung. Die Trocknung und mecha- 
nische Reinigung des Luftstroms (Glaswolle und Watte) ist aus der Figur ersicht- 
ich: die Luftgeschwindigkeit wurde an der H,SO,-Waschflasche kontrolliert. Das 


' 
ii 


Watte Glaswolle 




















Nl cone H,S0, 














Uhrglas UV, das vom erweiterten Ende des Lufteintrittsrohres getragen wird, 
bewirkt eine gleichmaBige Trocknung des gesamten Schaleninhalts, 

Ansatz: etwa 25—30g¢ Na,HPO,-2H,O, dazu der jeweilige 
molare Uberschu8 H,O, in Form von Perhydrol (30%,ig) und so viel 
Wasser, daB alles Salz bei Zimmertemperatur gelost wird. 

Im Verlauf der Eindunstung in mifig raschem Luftstrom gelit 
die anfangs ziemlich leicht fliissige Lésung in einen ziihfliissigen Zu- 
stand uber, aus dem sich dann das feste Reaktionsprodukt kristallin 
abzuscheiden beginnt. Dieses wird so lange weiter getrocknet, bis 
die letzten Fliissigkeitsreste verschwinden und das farblose Salz 
eben oberflichlich zu verwittern beginnt. Bbeschleunigt wird die 
Kristallisation, wenn man die erst erhaltene sirupdse, fadenziehende 
Masse kraftig mit Glasspatel durcharbeitet: dann wird sie in wenigen 
Minuten triibe und verwandelt sich in einen noch etwas feuchten 
Kristallbrei. Versuchsdauer: 10—14 Tage. 


Tabelle 5. 





Reaktionsprodukt 








Ansatz gefunden | Mol.-Verhaltnis 
Na,HPO,+aq: HO, 0 0/ ow. 0 
/ 0 if ’ , . 
Na,HPo, HO, H,O (Rest) Na,HPO,: H,O,: H,O 
| : 10 64,20 31.81 3.99 | : | 2,07:) 0.49 
1 : 5 | 63,37 | 30,97 5,66 | 1 : | 2,04: | 0,70 
ee 65,01 31,66 3,33 | 1 : | 2,03:| 0,40 
nach weit. Trocknen] 68,34 31,64 (0,02) | 1 : | 1,94: | 0,00 
2h ae ag 32,38 
theoretisch fii = roe e 
Na.HPO, .2 H.O. 67,62 (15,23."/ 0.00 Ry 2 OO: O00 
7 ‘ “ akt: 0) 
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Wie Tab. 5 zeigt, ist zur Darstellung gar kein groBer H,0,,. 
| berschuB erforderlich: es geniigt das Ausgangsverhialtnis Na, HPO, - 
H,O, = 1:3. Bei der Entfernung der letzten geringen Wasser. 
anteile geht schon ein wenig vom Wasserstoffperoxyd verloren. [jp 
bisher in der Literatur verzeichneten H,O,-Derivate des sek. Na. 
Phosphates weisen alle einen viel geringeren Gehalt an H,O, baw, 
aktivem Sauerstoff auf, sind also noch mehr oder weniger von der 
hier vorhegenden stéchiometrischen Verbindung entfernt. 


Das Salz Na,HPO,:2H,0, ist hygroskopisch und zerflieBt lang- 
sam an feuchter Luft; trocken aufbewahrt ist es recht bestindig, 
is gibt bei achttaigigem Verweilen im trockenen Luftstrom (EKindunst- 
apparatur) nur unwesentlich H,O, (etwa als H,O und O,) ab. Ein 
Priiparat Na,HPO,-1,94H,O, zeigte nach 6 Monaten Stehen im 
Schwefelsiiureexsiceator noch die Zusammensetzung Na ,HPO,- 
1.92H,O,. Dem mikroskopischen Aussehen und besonders dem 
Dersyk-ScHERRER-R6ntgenogramm nach unterscheidet sich das Salz 
durchaus vom Sekundirphosphat-dihydrat Na,HPO,-2H,O; auch 
dies ist ein Hinweis auf das Vorliegen eines definierten chemischen 
Individuums. Die hier und spiter erwihnten R6éntgengitterbilder 
hat, uns zu Dank verpflichtend, Herr Dipl.-Ing. O. Fiscner im 
Rontgenlaboratorium der hiesigen Hochschule (Leiter: Prof. Dr. 
GG. WrepMANN) ausgefiihrt. 


Wie angesichts unserer Loslichkeitsversuche (s. 0.) micht ver- 
wunderlich ist, gelingt die Darstellung dieses ,,Perphosphates* nicht 
durch Abkihlen gemischter Phosphat-H,O,-Lésungen unter 0°, selbst 
nicht bei hohem H,O,-Gehalt (bis zu 15 Mol H,O, auf ein Na,HPO,!): 
stets scheidet sich ein fast reines Sekundirphosphat-12-Hydrat ab. 
Hiernach erscheint es auf den ersten Blick merkwiirdig, daB das vor- 
beschriebene Kindunstverfahren direkt zum Peroxydsalz fihrt, ohn: 
daB zwischendrein das Muttersalz Na,HPO,-aq selbst auszukristal- 
lisicren braueht. Dies riihrt offenbar daher, daB sich die einzuengende 
Losung zunichst am reinen Phosphat sittigt und tibersattigt. Mit 
fortlaufender Wasserverdunstung, also mit zunehmender Konzen- 


trierung schreitet aber die Anlagerung des Wasserstoffperoxydes 
immer weiter voran, so daB schlieBlich in dem zihfliissigen Stadium 
die Lésung neben geléstem Peroxydphosphat nur wenig Wasser (neben 
iberschiissigem H,O,) als Lésungsmittel mehr enthalt, so daB sie 
also nun auch an Peroxydsalz stark iibersittigt ist, welches beim 
Stéren dureh Glasspatel nun mit anhaftender Mutterlauge kristal- 





wi 
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vsieren kann. Die zu erwartende Abscheidung von Na,HPO,:12 1,0 
wird bei diesem ProzeB also gleichsam iibergangen. 

Neben dem Eindunsten wurde zur Darstellung die Fallung 
jit Alkohol untersucht, die in anderen Fallen leicht lésliche oder 
-istallisationstrige Persalze |Perborate, Percarbonate!)| aus ihren 
viBrigen Lésungen gewinnen 1aBt. 

Versetzt man eine Na,HPO,-H,0,-Lésung vom Molverhiiltnis 1:5 
mit dem gleichen Volumen Alkohol, so trennt sich das momentan 
‘ribmilehigwerdende Gemisch nach einigem Stehen scharf in zwei 
Schichten. Die untere, dlig-dickfliissige Bodenphase lit sich mittels 
Scheidetrichter isolieren; aus ihr scheidet sich weder nach lingerem 
Warten noch beim Impfen mit dem anderweit gewonnenen Persalz 
ein solehes ab, ebensowenig durch Riihren oder starke Abkihlung, 
wobei vielmehr reines Phosphathydrat ausfallt und die anfangs 
viskose Lésung wieder diinnfliissig wird. Immerhin mu in der 
oligen Abscheidung eine Phosphat-Wasserstoffperoxydverbindung 
vorliegen, denn das reine sekundire Phosphat wird aus seinen 
Ljsungen durch Alkohol sofort kristallin niedergeschlagen, und eine 
rohe Analyse der ziahfliissigen Phase ergab sowohl Na,HPO, wie 
H,0,, beide nahezu im Molverhiltnis 1:2 (1:1,85). Eine genaue 
\nalyse derselben ist sehr schwierig, da sie in Berithrung mit Glas- 
flichen stark unter Sauerstoffentwicklung zersetzt wird. Wir nahmen 
jie Fallung schlieBlich in einer etwas weiteren Biirette vor, lieBen 
nach einigem Durchmischen die untere Schicht gut absitzen, zapften 
durch den Hahn Proben in austarierte, bereits halb mit Wasser 


vefillte Wagegliiser ab und konnten so - vor allem durch das 
sofortige Verdiinnen — die Zersetzung einigermaben vermeiden. 


Der Analysenbefund : 
Na,HPO, H,0, H,O (Rest) 
gef......85,72°/, 16,69°/, 47,59 °/, 
Molverhiltnis 1 195 : 10,50 


sommt einer Zusammensetzung Na,HPO,:2H,0,:10H,O nahe; 
der etwas zu hohe, als Rest gefundene Wasserbetrag erklairt sich 
wohl aus einer geringen Inhomogenitit der Fallung, in der kleine 
Mengen der wiBrig-alkoholischen Oberschicht emulgiert zu sein 
scheinen. 

Wenn man — und davon wird unten niher zu sprechen sein 


') Zusammengestellt in der Arbeit von Le BLANC und ZELLMANN, Z. Elektro- 
hem. 29 (1923), 179, 192. 
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die Phosphat-H,O,-Verbindungen als kristallwasserstoffsuperoxy. 
haltige Salze ansehen darf, so bestehen anscheimend Beziehungey 
zwischen sek. Na-Phosphat-2-Hydrat Na,HPO,-2H,O und dem ne, 
erhaltenen Korper Na,HPO,-2H,O, einerseits — zwischen dey 
Zwolfhydrat Na,HPO,-12H,O und dem Gebilde Na,HPO,:-2H,0,. 
10H,0 auf der anderen Seite. Als ein Salz dieser letzteren Zusammen. 
setzung, aber geschmolzen im eigenen Kristallwasser, wire die durc 
Alkohol ausgefillte Schicht vorzustellen. Seine Uberfithrung jy 
festen Zustand gelingt nicht. Dunstet man aber vorsichtig das (| 
im trocknen Luftstrom (Apparatur wie oben) ein, so gibt es sei 
Wasser ab und Na,HPO,-2H,O, kristallisiert aus. Der Peroxyi- 
vehalt ist allerdings etwas geringer (gef. etwa 1,6 Mol H,O, au; 
| Phosphat), da unterdeB ein Teil der urspriinglichen H,O,-Meng 
(Verh. 1: 1,95) unvermeidlich durch Zersetzung verloren geht. 


H,0,-Verbindungen von KH,PO,. 

Aus H,O,-IKH,PO,-Lésungen scheidet sich, obwohl hier di 
hohe Phosphatloslichkeit von vornherein die Wasserstoffperoxyid- 
bindung in der Loésung begiinstigt, nach Alkoholzugabe keine ent- 
sprechende peroxydhaltige Bodenflissigkeit ab; lediglich — reines 
Primirphosphat kristallisiert aus. Beim Emengen von H,O,-KH,PO.- 
Losungen in der oben beschriebenen Apparatur durchlaufen dies 
auch keinen zihflissigen Zustand; viel eher beginnt Mer die Kristal- 
lisation; und unter Trocknung bis zum Beginn des Verwittern: 
erzielten wir H,O, enthaltende Produkte: 


Tabelle 6. 





Reaktionsprodukte 


Ansatz “a 
KH,PO, :H,0, Gefunden Molverhaltnis 
°’, KH,PO, °/, HO. ®, H,O KH,PO,:H,0,: H, 
L:5 738.96 19,74 1.30 ] : 1.00 :012 
1:2 75.93 23.05 1,02 l > 1,21 : 0,10 





Bisweilen ergeben sich, namentlich bei héherer Raumtemperatuw. 
iiberhaupt keine Peroxydverbindungen, sondern nur mehr oder 
weniger reines Primarphosphat. Deshalb empfiehlt es sich, durel: 
Wasserkiihlung das ReaktionsgefiB und besonders den trocknenden 
Luftstrom moéglichst unter 16°C zu halten. GroBer H,O,-Uberschul 
im Ansatz ist auch hier nicht nétig. 

Mit der schwierigen und offenbar noch manch anderen Zufillig- 
keiten unterworfenen Darstellung und mit der nicht genau wieder- 
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kehrenden stéchiometrischen Zusammensetzung (KH,PO,:H,O, oder 
KH,PO,:1,25H,O,?) geht die Unbestandigkeit dieses Peroxydsalzes 
Hand in Hand. Bei lingerem Verweilen in der Trockenapparatur 
nimmt der H,O,-Gehalt betrichtlich ab, von 1,21 Mol H,O, (bezogen 
auf 1KH,PO,) nach 3 Tagen auf 0,84 H,O,, nach 5 Tagen auf 
0,538 H,O,, nach 10 Tagen auf nur mehr 0,10 H,O,. 

Husain und Partineton (l.c.) geben ein Produkt KH,PO,: 
1,.25H,O, von ebenfalls geringer Bestiindigkeit an. Die Zahl 1,25 
entspricht dem Befund an aktivem Sauerstoff. Leider wird die voll- 
stiindige Analyse (Phosphatgehalt!) mcht mitgeteilt, so daB vorerst 
schwerlich zwischen den Formeln KH,PO,:H,O, ~ KH,PO,-1,25H,0, 
~ KH,PO,-1,5H,O, (beide letztere wohl unwabhrscheinlicher!) ent- 
schieden werden kann. 


Von NaH,PO, war unter verschedensten Arbeitsbedingungen 
(H,0,-Uberschiissen) beim Eindunsten kein H,0,-Derivat zu ge- 
winnen; das Wasserstoffperoxyd verschwand und der Trockenkdérper 
erwies sich als das urspriingliche Phosphathydrat mit wenig ober- 
flichich anhaftendem H,O,. Ein ihnlich verunreinigtes primires 
Na-Phosphat, kee wirkliche H,O,-Verbindung ist sicher auch das 
von AsSCHKENAS! patentschriftlich angefihrte Reaktionsprodukt mit 
2°), aktivem Sauerstoff. 

K,HPO, hingegen lhiefert beim Eindunstversuch, sogar oline 
besondere Kihlhaltung, ein Wasserstoffperoxydsalz. 


Tabelle 7. 





Reaktionsprodukt 
Gefunden _ Molverhaltnis 


°/5 K,HPO, °/5 H,0, Rest °/, K.HPO, : H.¢ do 


Ansatz 
K,HPO,: H,O, ~ 1:5 


Nach augenscheinlichem | 





Trocknen: - +: -: : 61,07 | 31,93 (7,00) | 2.68 
Nach weiteren 6 Tagen 63,10 | 31,07 (5,83) | 2,52 
Nach 29 Tagen... . 64,26 | 29,74 (6,00) l 2.37 
Nach 36 Tagen... . 65,13 29.36 (5,61) | 2 30 


Das Produkt ist ziemlich bestindig und entspricht, vor allem 
wahrend der ersten Wochen des ausgedehnten Versuches, nahezu 
der Zusammensetzung K,HPO,:2,5H,O,. Es ist allerdings, wie die 
Restbetrage der K,HPO,- und H,0,-Prozente gegen 100°/, erkennen 
lassen, nicht ganz rein. Dies riihrt daher, daB kein reines sekundires 
K-Phosphat als Ausgangsmaterial zur Verfiigung stand, sondern ein 
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Handelsprodukt von 92,8°/) K,HPO,; 5,0°/, KH,PO, und 2,2%, H,0 
verwandt wurde. Der geringe Anteil an primirem Phosphat ver. 
ursacht im Reaktionsprodukt offenbar dureh H,O,-Anlagerung 
seinerseits zunichst die hohe Verhiltniszahl 2,68 Mol H,O, au 
| Mol K,HPO,. Da aber, wie oben gezeigt, das Peroxydsalz des 
primiiren Kalumphosphates sehr leicht zerfallt, diirfte es im_ vor. 
stehenden Versuch nach einer oder 2 Wochen der fortgefiihrte, FD 
Trocknung bereits véllig zerstért sein; das beibehaltene Wasserstoff- 
peroxyd gehért nur mehr in unvergleichbar bestiandigerer Bindung 
dem sek. K-Phosphat zu, nahezu im Molverhaltnis 2,5 zu 1. 

Husain und Partineron (Il. ¢.) erhielten ein gleiches Sal 
N\wHPO,-2,5H,O, (der Analysenbefund entspricht K,HPO,: H,O, | 
|: 2,58), das sehr stabil sein soll. 





sah alte ke 


A gctas NG ef 


Kndlich seien in diesem Zusammenhang die Wasserstoffperoxyd- 
derivate der (quartiiren) Alkalipyrophosphate erwihnt: 

Na,P,0,:3H,O,ist im Patent der Ges. f. chem. Ind. Basel! 
mit 279), HO, (theor. 27,72°/,) erhalten und beschrieben worden. 
Herr Husarn hat uns das Salz fiir weitere Versuchszwecke (s. u. 
sehr rein nach seinem Eindunstverfahren im Vakuum iiber Chlor- 
calcium dargestellt —- ein sehr brauchbarer Weg, der im Prinzip 
von unserer Methode, im getrockneten Luftstrom eimzudunsten, 
wenig verschieden ist, und bei gréBeren Ansitzen etwa die gleiche 
Zeit in Anspruch nimmt. Dieses leicht formelgerecht zu gewinnend 
Peroxyd-Pyrophosphat zeichnet sich dureh besondere Stabilitit 
beim Aufbewahren in verschlossenem GefiB oder iber konzentrierter 
Schwefelsiiure aus. 





Ansatz: Reaktionsprodukt : 
Na,P,O,+aq: H,O, gefunden Molverhaltnis 
etwa 1:5 "le | °/, °/. a 1 
, / Na,P,O,: H,O.:H.0 
Na,P,0, H,0, H,O Rest) Na,P,O,: H,O.:H, 
Gefunden 71.94 27,74 0,32 L : 3,02 : 0,06 
Theoretisch fiir =e @ 27,72 ‘ 
| 2 2: ) : » 0.00 
Na,P,0,-3H,O, | tare (13,04°/, akt. 0) OO 1 : 3,00 :0, 





Kin entsprechendes H,O,-Salz des Kaliumpyrophosphates haben 
Husain und Partineton erhalten: K,P,0,-3H,O,; die mitgeteilte 
Analyse, umgerechnet auf das Verhiltms K,P,0,: H,O,: H,O 








') D.R.P. 293786. 
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- 3,49: 0,08 labt mechtiger darin eine Verbindung K,P,0,-3,5 HO, 
ae sie soll ebenfalls sehr bestindig sein. 


Tabelle 8. 
Ubersicht tiber die zurzeit bekannten ea ma H,0,-verbindungen. 





Auaneaane ahhedn ungen Na K S ‘\2 
SSSS00—0—0 5 | 
es 
KH, a 125H,O, ai & 
primare nicht erhalten (H. P) baw. sis 
Orthophosphate (M. u. G.) KH,PO, -1H,O, oc = 
aes (M. u. G.) ol a 
sekundire Na, HPO,-2H,O K,HPO,-2,5H,0, 3 8 
Orthophosphate — (M. u. G.) (H. u. P.) (Miu.G.)  & = 
quartare Na,P,0,-3H,0, K,P,0,-3,5H,O, & = 
Pyrophosphate (Ges. Chem. Ind. “Basel) “(H. u. P.) S| & 

(Husain) < 

> 


zunehmende Molzahl H,O, 


IV. Verhalten und chemische Natur der Phosphat-H,0,-Verbindungen. 

Die fundamentale Verschiedenheit der hier untersuchten Art 
von Verbindungen von dem anodisch dargestellten (echten) Per- 
phosphaten, Mono- und Disubstitutionsprodukten des Wasserstoff- 
peroxydes, ist friher schon von RupEnko (I. ¢.) und jiingst wieder 
von Husain und Partineron betont worden. Die genannten Forscher 
charakterisieren ihre Priparate als Kristallwasserstoffperoxyd 
enthaltende Phosphate, und zwar auf Grund des Darstellungs- 
weges, der von RresENFELD angegebenen Jodkaliumprobe, des Ver- 
haltens beim Erhitzen und vor allem der Tatsache, daB diese Ver- 
bindungen in ihren wiBrigen Lésungen weitgehend in ihre Kom- 
ponenten Phosphat und H,O, aufgespalten werden und darin sowoh! 
(ie typischen Reaktionen der reinen Phosphationen (Ag’- und Ba’ - 
Fillung) wie die freien Wasserstoffperoxydes (KMnO,, Ather-Chrom- 
siure, Titansiure) ergeben. Wenn schon diese Merkmale den Unter- 
schied gegen die echten, anodischen Perphosphate klarstellen, so 
erfordern die aus Phosphaten und H,O, gewonnenen Verbindungen 
noch eine nahere Kennzeichnung. Perborate z. B. entstehen auch 
auf rein chemischem Wege durch Umsetzung zwischen H,O, und 
Monoboraten, geben Jodkalium gegeniiber zum Teil nicht die typische 
Reaktion (J,-Abscheidung, ohne O,) echter Mono-Persalze und 
werden in Lésung gleichfalls teilweise in ihre Bestandteile zerlegt — 
dennoch hat-sie der eine von uns (M.)) in eingehender Begriindung 


') H. Menzev, Z. anorg. u. ally. Chem. 167 (1927), 101, 129ff. 
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ss 


als Substitutionsprodukte des Wasserstoffperoxydes (in diesem Sinne 
wire auch die Bezeichnung als ,,echte Persalze** gerechtfertigt). 
nicht aber als Peroxyhydrate der Monoborate angesprochen. Somit 
war niher zu untersuchen, ob die H,O,-Derivate der Alkaliphosphate 
ihrer chemischen Natur nach den Perboraten an die Seite zu stellen 
sind, oder den ausgeprigten Kristallwasserstoffperoxydsalzen, 2); 
denen die WiLLsTATTER’schen') Anlagerungsprodukte (NH,).50,-H,0, 
und Na,SO,:H,O-'/,H,O, und das ,,Percarbonat’ nach Tanatar?) 
Na ,CO,° H,0,-'/,H,O gehoren. 

Die Liesenfeldprobe, die zur eindeutigen Kennzeichnung der 
Perborate nicht hinreicht, wie andernorts*) naiher ausgefihrt wurde, 
eignet sich ebenso wenig fiir die vorhegende Art von Perphosphaten., 
Zwar verursachen die aus Sekundirphosphat und aus Pyro- 
phosphat erhaltenen festen Salze beim Eintragen in 30°/ige K/J- 
Losung starke O,-Entwicklung und nur schwache Gelbfarbung; das 
Derivat des prim. Kaliumphosphates aber setzt neben wenig Sauer- 
stoff intensiv Jod frei — nicht aber, weil es ein ,,echtes*’ Persalz 
wiire, sondern weil durch geléstes Primirphosphat die Jodkahlésung 
schwach sauer wird und in schwach saurem Medium KJ bereits 
betriichtlich von H,O, oxydiert wird. 

Kin sicheres Kriterium fiir Kristallwasserstoffperoxyd, das zuerst 
WiitstArrer!) zur Beschreibung seiner Additionsverbindungen heran- 
gezogen hat, ist dessen unzersetzte Abspaltung aus den festen 
Salzen beim Behandeln mit Ather und beim Erwirmen unter 
vermindertem Druck. 

Tatsichlich gaben die Verbindungen Na,HPO,:2H,O, und 
Na,P,0,-3H,O, bei lingerem Schitteln mit Ather merklich 
H,O, an diesen ab — genau wie das Tanatar’sche Percarbonat 
nach Feststellung von Le Bhanc und ZetumMann‘), wihrend dem 
Perborat NaBO,:-H,0,:3H,O (wie ebenfalls Le Buranc und ZeEtt- 
MANN‘) zeigten) unter gleichen Verhiltnissen héchstens spurenweise 
HO, als solehes entzogen wird. 

Die Versuche wurden bei 18° in der sonst zu Léslichkeitsbestimmungen 
dienenden Schiittelapparatur (s. 0.) vorgenommen, mit etwa 10g festem Salz 
und 150 em* Ather. Dauer des Schiittelns 24 Stunden, des Absitzens 20 Stunden. 
50 em® des vorsichtig abpipettierten Athers wurden in '/,-Liter-Stopfenflaschen 
mit reichlich verdiinnter Schwefelsiure und Manganosulfatzusatz unter stin- 


') WritstArrer, Ber. 36 (1903), 1828. 

*) Tanatar, Ber. 32 (1899), 1544. 

*) H. Menzer, Z. anorg. u. allg. Chem. 167 (1927), 101, 129 ff. 
‘) Le Buaye und Ze tuMann, Z. Elektrochem. 29 (1923), 194, 196. 
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> digvem Durehschitteln des Flascheninhalts — um alles Wasserstoffperoxyd aus 


‘ 


& 


~ eA say RS. 


a 
a 


ier Atherschicht in die waBrige Lésung zu ,,verteilen’* — bis zur bleibenden 


Rotfarbung titriert. 
Permanganatverbrauch beispielsweise : 


|. Ather, intensiv iiber Na-Metall getrocknet, 


a) 50 cm® Ather allein: 0,5 em? n 10-KMnQO, ; 

b) 50 cm® Ather mit Na-Perborat geschiittelt: 0.9 em* n/10-KMnQ, ; 

c) 50cem® Ather mit Na,P,O0,-3H,O, geschiittelt: 3,1 em® n/10-KMn0O,. 

2. Ather angefeuchtet, aber sorgsamst von freien, ungelésten Wasserteilchen 
vetrennt, 

a) 50 cm® Ather allein: 0.5 em® n/10-KMnO, ; 

b) 50 cm® Ather mit Na-Perborat geschiittelt: 1,0 em*® n/10-KMn0O, ; 


c) 50 em* Ather mit Na,P,0,:3H,O, geschiittelt: 51,6 cm*® n/10-KMn0O,. 

Bei wasserhaltigem Ather tritt also der Unterschied zwischen unseren 
.Perphosphaten* und dem Natriumperborat besonders deutlich hervor. 

In gleicher Deutlichkeit erwiesen sich unsere Peroxydphosphate 
als Kristallwasserstoffperoxydsalze bei Untersuchung ihrer thermischen 


- Jersetzung, wozu wieder die beiden bestdefinierten Verbindungen 


\a,HPO,-2H,O, und Na,P,O0O,-3H,O, benutzt wurden. 


Thermische Zersetzung von Na,HPO,: 2H,0,. 
a) Unter normalem Druck. 


Zunichst wurde das Salz in gut — iiber CaCl, und H,SO, 
vetrocknetem Luftstrom in einem Kolbchen durch ein Wasserbad 
erhitzt und der Luftstrom im AnschluB an das Koélbchen durch ein 
Risbad-gekiihltes U-Rohr, zwecks Abscheidung kondensierbarer fliich- 
tiger Zersetzungsprodukte, hindurchgesaugt. Bei 50°, Versuchs- 
dauer 1 Stunde, erfuhr das Salz von der Anfangszusammensetzung 
Na,HPO,-1,78H,O, (wir verwandten zu diesem Vorversuch ein 
ilteres, bereits leicht verwittertes Priiparat) nur geringe Gewichts- 
verluste; bei 100° eine Stunde erhitzt, sank der H,O,-Gehalt auf 
das Molverhiltnis 1 Na,HPO,:0,49H,0,, nach 15 weiteren Stunden 
100°) war H,O, noch nicht ganz verschwunden, der Riickstand 
enthielt neben wenig Wasser noch 0,34 Mol H,O, auf 1 Na,HPO,. 
Wasserstoffperoxyd war im Kondensat nicht nachzuweisen, also 
offenbar vom Luftstrom fortgefiihrt worden. 


b) Im Vakuum. 


Versuchsanordnung (Fig. 6): Der mit Innenthermometer versehene 
Zersetzungskolben (etwa 100 cm* Inhalt) hangt in einem Olbad; die tarierte 
Vorlage wird durch Kaltemischung gekihlt. Das benachbarte, gewagte Chlor- 
calciumrohr dient zum Auffangen von Wasserdampf, der in der Vorlage nicht 
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mehr niedergeschlagen wird; das zweite (nicht gewagte) lediglich zum Se). 
der Apparatur gegen Feuchtigkeitszutritt von der Wasserstrahlluftpumpe |,. 
in der mit Glaswolle gefillten Kugel im Ansatzrohr des Zersetzungskolbe,, 
werden etwa hochgerissene Substanzstaubteilchen zuriickgehalten. Vakuy, 




















Thermom_. Glaswolle Ca Cl. 
ey | | Voriage | 
— | HRA —— 
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“Sk 
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Fig. 6. 


etwa 20mm Hg. Die Erhitzung wurde in mehreren Temperaturstufen und ay’ 
jeder mehrere Stunden durchgefiihrt (vgl. Tab. 9); hernach lieBen wir die Apps 
ratur unter Vakuum abkihlen, bestimmten das Kondensat in Vorlage und Chlor. 


calciumrohr, den Gewichtsverlust der Substanz im Kolben, und an entnommene: 
Proben deren jeweilige Zusammensetzung. 


Bei diesen Versuchen fanden sich merkliche Mengen Wasser. 
stoffperoxyd neben H,O als Kondensat in der Vorlage. Anfang: 
beabsichtigten wir, den gesamten Gewichtsverlust der Substanz- 
einwage im Kolben in Beziehung zu setzen zum Gewichtszuwach: 
des gewiigten Chlorealciumrohres (= H,O), zum Befund an H,0, 
und H,O in der Vorlage und daraus den gasformig entwichener 
Sauerstoff zu berechnen, also eine vollstindige H,O,-Bilanz aui- 


zustellen. Das erwies sich aber als undurchfiihrbar; einmal sind bh 
den relativ groBen Gewichten der GefaiBe und den vielfach kleine: 
Gewichtsdifferenzen die Wigefehler nicht unbetrachtlich, auBerden 
aber wird im CaCl,-Rohr nicht allein Wasserdampf absorbiert, sondern 


auch noch etwas Wasserstoffperoxyd, wie am Ende der Versuch 
reihe durch Analyse der benutzten Rohrfiillung nachzuweisen wal. 
Infolgedessen wird die vorerwihnte Berechnungsweise _ hinfillig. 
iis sollen daher in der folgenden Tabelle nur die Verinderunge’ 
des Persalzes im Zersetzungskolben und zur Orientierung nebenbhie! 


der jeweilige H,O,-Verlust des Salzes und die im Kondensat bestimm' 
H.O,- und H,O-Menge wiedergegeben werden. 
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Tabelle 9. 





. O,-Verlust refunden 
Ni »” > ) o , o ) H,( 2 ‘ . 6 ° 
HPC ‘ H,0; Ht des Salzes im Kondensat 


\yusgangssubstanz, *%, 66.92 31,45 1,63 

ovewandt etwa 6g M.-V. 1 : 196 : O19 

ach 4 Stunden, 70° °/, 68,13 31,27 = 0,60 0.085 ¢ 0.010 ¢ H,O, 
etwa 20 mm M.-V. 1 =: 1,92: 0,07 mY & 0,115 g H,O 

weitere 4 Std. 100°, °%, 73,23 25,89 0,88 0.493 ¢ 0,096 g H,O, 
20 mm M.-V. |] : 148 : 0,09 mers | 0,218 g H,O 

weitere 5 Std, 130° °%, 99,20 0,03 0,77 1.202 ¢ 0,470 ¢ H,O, 
20 mm M.-V. 1 : 0,00 : (0,06) ae 0,394 g H,O 


 \veitere 4 Std. 130°. °, 99,80 0,00 0,20 | 


0 
20 mm M.-V. 1 : 0,00: (0,02) 


Bis 70° ist der Zerfall noch gering, zwischen 100 und 130° wieder 


- yollstiindig; und bei 130° bleibt nach den ersten 5 Stunden schon 


fast reines, nahezu anhydrisches Sekundirphopshat nait wenig Wasser 


- und Spuren H,O, zuriick, die aber beide unter fortgefiihrter Vakuum- 


Der les 


0 ll stay Cane 


behandlung bei der gleichen Temperatur vollends verschwinden, 
ohne daB freilich das Sekundirphosphat bereits weiter in Pyrophosphat 
nhydrisiert wird. 

Thermische Zersetzung von Na,P,0,-3H,0, im Vakuum. 


Die Versuchsweise ist die gleiche wie oben; wesentliche Mengen 


jes aus dem Salz entweichenden H,O, kehren als solehes neben 


\Vasser im Kondensat wieder. Der stirkste Zerfall tritt zwischen 
115° und 180° ein. Eigenartigerweise bleibt nach vollstiindigem Ver- 


lust des aktiven Sauerstoffs (150°) nicht genau das anhydrische 


Muttersalz Na,P,0, (wie entsprechend oben Na,HPQO,) zuriick, 
ondern zugleich eine gewisse Menge Wasser, 1,71°%,, die sich dureh 
veitere Vakuumerhitzung bei 150° nicht entfernen liBt. In einem 
twas abgeiinderten Parallelversuch — 8 Stunden Erhitzung bei 


3 . . . . . ee nora! 7 
_ 130°— erhielten wir gleichfalls einen Riickstand von 98,36) Na,P,O,, 
' ohne akt. O; mit 1,64°/, H,O. Vermutlich wird zu geringem Teile 


NO eh OCNIE Bg 


Pyrophosphat bei den genannten Temperaturen durch Wasser, das 
el Zersetzung von H,O, entsteht, zu Sekundiirphosphat hydratisiert, 
welches ja, wie der vorangegangene Versuch lehrt, bei 130°, wohl 
wch bei 150° noch bestandig ist. Nach Literaturangaben soll Na,HPO, 
erst von 180° ab in Pyrophosphat iibergehen. Uber die Umwandlung 
von sek. Na-Phosphat in Pyrophosphat?) sind nihere Untersuchungen 


_ in Aussicht genommen. 


‘) Vel. Batarew, Z. anorg. u. allg. Chem. 88 (1914) 135; 97 (1916) 147. 
4. anorg. u. allg. Chem. Bd. 177. 14 
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Tabelle 10. 








a 











Na,P.0, H,O,  H,O  H,0,-Verlust! Gefunden ;, 
(Rest) des Salzes | der Vorlag, 
Ausgangssubstanz')| °/, 71,94 27,74 0,32 : 
angew. etwa 9g Molverh.1 : 3,02 : 0,06 pick, 
3 Stunden 50° 72,10 27,78 0,12 a 
Vakuum l : 302 : 0,02 | 
3 Stunden 70° 71,99 = 27,86 0,16 


l : 3,02 — : 0,03 | | 
71,95 27,32 — ; oe eye 


2 © : 0 
3 Stunden 100 | : 297 : O15 








es a neat | 72,75 24,98 2,27 ’ 0,017 g Hv 

ag sent 97,50 2,68 0,00 . | 0,344g H,0 
a_i —— 1,70 -t bit 

6 Stunden 150° a 00 . 096 007g  Spuren 


In der Art des thermischen Abbaus unterscheiden sich die Ver. 
bindungen Na,HPO,:2H,O, und Na,P,0,-3H,O, als ausgeprigt 
Wasserstoffperoxydsalze durchaus von den Perboraten. Diese geben. 
wie Le Branc und ZeLLMaNN?) nachwiesen, im Vakuum erhitzt. 
iuberhaupt kein Wasserstoffperoxyd unzersetzt ab. Vielmehr en. 
weicht, wie F. ForrstEr®) an Na-Perborat und H. MENzEL‘) spiite: 
am K- und Li-Perborat zeigten, dabei ein ‘Teil des aktiver 
Sauerstoffs gasformig, ein anderer geht eine eigenartige labile Bin- 
dungsform ein, die in Bertihrung mit Wasser lebhaft Sauerstoff ent- 
wickelt; der mehr oder weniger groBe Rest des aktiven Sauerstoff, 
bleibt den Salzen bis in wesentlich héhere Temperaturen, 150—200". 
noch unveriindert erhalten. Die fiir Perborate bezeichnende inner 
Umlagerung des akt. Sauerstoffs wurde an unseren Peroxydphosphate 
in keiner Weise beobachtet; die intermediiren Zersetzungsprodukt: 
beider Versuche, etwa bei 70° und 100°, gaben mit Wasser kein 
nennenswerte Gasentwicklung. 


Hinsichtlich niiherer Beziehungen zwischen den molaren Kristal: 
wasserstoffperoxydgehalten der Phosphat-H,O,-Verbindungen wn 
den Kristallwassergehalten ihrer Muttersalze heben Husarn un 
Partineton (I. ¢.) sehr mit Recht hervor, daB manche anhydrise! 


') Darstellung von 8S. HUSAIN (s. o.). 

*) Le Buanec und ZeLLMANN, Z. Elektrochem. 29 (1923), 194, 196. 
*) F. Forrster, Z. angew. Chem. 34 (1921), 354. 

‘) H. Menzev, Z. anorg. u. allg. Chem. 167 (1927), 196 ff. 
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Verbindungen von Alkaliphosphaten mit Wasserstottperoxyd. P11 


kristallisierenden Phosphate Wasserstoffperoxydderivate _ liefern 
(KH,PO,, K,HPO,) — andere Phosphathydrate hingegen Additions- 
produkte mit ganz anderer, geringerer oder gréBerer H,O,-Molekel- 
zahl. Das letztere trifft vor allem fiir die Pyrophosphate zu. Das 
héchste Hydrat von K,P,O, fuhrt 3 Mol Wasser; sein Peroxydsalz 
nach der Darstellung von Husain und Parrineton jedoch 8,5 Mol 
H,0,. Von Na,P,O, wiederum existiert das wohldefinierte und sehr 
bestindige Persalz Na,P,0,-3H,O,, wihrend als stabiles Hydrat 
nur Na,P,0O,-10H,O bekannt ist und niedere Hydrate nicht zu be- 
stehen scheinen. Die isotherme Entwiisserung dieses 10-Hydrates 
uber Phosphorpentoxyd zeigt im Verlauf von 12 Tagen einen stetigen 
Abbau bis etwa zum Restgehalt eines halben Wassermolekiils und 
von da ab ein verlangsamtes Entweichen des letzteren, ohne irgend- 
welche Andeutung auf die Existenz eines 3-Hydrates. Ebensowenig 
unterscheidet sich das Debye-Scherrerdiagramm eines auf etwa 
genau 3 Mol H,O entwisserten kristallisierten Pyrophosphates von 
dem des anhydrischen Salzes, was bei einem Trihydrat als ausgepriigtem 
chemischem Individuum zu erwarten wiire.!) Lediglich im Falle des 
sekundiiren Natriumphosphates liBt sich, wie oben schon getan, eine 
Parallele ziehen zwischen dem Dihydrat und dem Persalz Na,HPO,: 
2H,O, und vielleicht, unter Vorbehalt, zwischen seinem 12-Hydrat 
und dem eigenartigen, durch Alkohol abgeschiedenen Gebilde von 
der ungefahren Zusammensetzung Na,HPO,-2H,O0,-10H,0. 

Weiterhin wire bei engerer Verwandtschaft zwischen Kristall- 
wasser und Kristallwasserstoffperoxyd neben vollstindiger Aus- 
tauschbarkeit (— die nur an Na,HPO, zuzutreffen scheint! —) 
noch ein teilweiser Ersatz des Hydratwassers durch Wasserstoff- 
peroxyd denkbar. Ein solcher, unter Beibehaltung von Wasser, ist 
aber in keinem Fall festzustellen; die bisher dargestellten festen 
\a-Perphosphate, denen ja hydratisierte Muttersalze zugrunde liegen, 
enthalten neben H,O, kein Wasser mehr. 

Endlich tritt noch folgender Unterschied hervor: Unter den 
Alkalisalzen des gleichen Anions bilden die Natriumsalze hdhere 
Kristallhydrate als die Kaliumsalze, welche vorwiegend sogar wasser- 
frei kristallisieren; die Anzahl der Kristallwasserstoffperoxydmolekiile 
hingegen ist, wie aus der Zusammenstellung am SchluB des III. Ab- 
schnitts hervorgeht, beim Kaliumsalz jeder der drei betrachteten 


') Dagegen ist das Pulverdiagramm des Persalzes Na,P,0,:3H,O, grund- 
verschieden vom Roéntgenbild der Entwisserungsstufe Na,P,O,-3H,O und des 
Pyrophosphat-Anhydrids. 


14* 








912 -H. Menzel und C. Gibler. 


Phosphattypen groBer als beim entsprechenden Natriumsalz. Aue 


in Wibriger Losung erfahren bekanntlich die Na-Salze eme héher 
lonenhydratation als die K-Salze desselben Anions. Wie sich jy 


Gegensatz Ierzu die gelésten Phosphate beider Alkahen bei de 
Anlagerung von Wasserstoffperoxyd verhalten, dartiber wird in de 
foleenden Abhandlung Herr Husarn niher berichten. 

Trotz dieser vielen starken Verschiedenheiten mu die relati, 


lockere und teilweise sogar sehr unstabile Bindung von Wasserstoff. 


peroxyd an Phosphate mit der Kristallwasserbindung vergliche 


werden, zumal auch die Art des Alkalikations einen deuthchen Ejinfluf 
auf die Anzahl der gebundenen H,O,-Molekiile ausiibt, mag er aue), 


den RegelmiBigkeiten bei den Knistallhydraten entgegenlaufen. Dany 


ist es aber wohl nicht mehr berechtigt, die H,O,-Anlagerung im Kristall- 
vitter ohne weiteres den Phosphatamonen zuzuschreiben, die Wasser- 


stoffperoxydphosphate als die Alkalsalze emer neuen komplexen 
Wasserstoffperoxyd-phosphorsiiure zu betrachten, wie man auch in 


festen Salzhydraten nicht von vornherein das Kristallwasser — als 
Konstitutionswasser — dem Anion zuordnen darf, sofern solches 


nicht besonders fest und in Salzen dieses Anions mit wechselnden 
i\ationen in gleicher Molzahl') gebunden vorlegt. Wie am Hydrat- 
wasser eines Kristalls sowohl Kation wie Anion teilhaben kénnen, 
so dirfte womogheh auch Kristallwasserstoffperoxyd micht allein 
von den Phosphatanionen, sondern teilweise oder vielleicht aus- 
schheBheh von den Alkahanionen gebunden werden. Eine Ent- 
scheidung dieser schwierigen Frage kann erst eine vollstiandige 
rontgenographische Strukturanalyse der Peroxydphosphate bringen. 

Auch in dieser Hinsicht hegen die Verhaltmisse bei den Per- 
boraten viel klarer. Sie alle, ob Kalhum-, Natrium-, Lithium- oder 
Ammonperborat, enthalten, unabhingig vom Kation, auf einen 
Monoboratrest die gleiche Menge aktiven Sauerstoffs; Mer besteht 
zweifellos ein Perboratanion, in dem eine OH-Gruppe des Borations 
durch die —O—O—H-Gruppe substituiert ist. Zugleich laiBt sich 
in wiBriger Losung die chemische Gleichgewichtsreaktion zwischen 
Perboration und seinen Zerfallsprodukten H,O, und Monoboration 
an Hand des Massenwirkungsgesetzes verfolgen, wie der eine vol 


') Wie etwa bei den Pentaboraten. KB,O, und NH,B,0, bilden mit 4H,0 
sehr bestandige Hydrate; NaB,O, kristallisiert mit 5H,O, von denen nur 1 Molekii! 
leichter abgegeben, die iibrigen vier aber ebenfalls sehr fest gebunden werden. 
+ Mol. H,O miissen deshalb als Konstitutionswasser des Pentaboratamins 
(B,O,-4H,O) aufgefaBt werden. Vgl. H. Menzer, Z. anorg. u. allg. Chem. 166 
(1927), 77ff. 
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Verbindungen von Alkaliphosphaten mit Wasserstotfperoxyd. °18 


ans (M.) friher’) gezeigt hat. Wenn aber fiir unsere Phosphat-—H,0,- 
Verbindungen in festem Zustand einige Analogie zwischen ihrem 
Kristallwasserstoffperoxyd und zwischen Kristallwasser besteht, dann 
jurfte vielleicht auch die in Lésung beobachtete Wechselwirkung 
ywischen den Alkaliphosphaten und Wasserstoffperoxyd mit dem 
Vorgang der Ionenhydratation verwandt sein — und dann ist es 
verstindlich, daB es nicht gelingt, die Erscheinungen in Phosphat- 
H,0,-Lésungen auf einfache chemische Gleichgewichte zwischen dem 
Phosphatanion, einem (oder zwei) Wasserstoffperoxydmolekilen und 
einem ,,Perphosphation® zuriickzufiihren und die Zerfallskonstante 
des komplexen [ons aufzustellen, wie es von uns zur Auswertung der 
Verteilungsmessungen versucht wurde. 


Ergebnisse. 

1. Ks wurden die Léslichkeiten von KH,PO,; Na,gHPO,-12 H,O 
und NagP,O,-10H,O bei verschiedenen Temperaturen in reinem 
Wasser, bei 0° auBerdem in Wasserstoffperoxydlésungen steigender 
Konzentration bestimmt. Die betrichtliche Zunahme der Léslich- 
keiten bei unverindertem Bodenkérper liBt die Entstehung leicht 
lislicher Reaktionsprodukte aus Phosphat und H,O, erkennen. 

2. Durch kryoskopische Messungen an Phosphat-H,O,-Losungen 
und durch Bestimmung der Verteilungsgleichgewichte von Wasser- 
stoffperoxyd zwischen diesen Lésungen und Amzylalkohol wurde 
eine, wenn auch nicht umfangreiche Bindung des Peroxyds an die 
selésten Phosphate festgestellt. Der Verlauf des Vorgangs und die 
Zusammensetzung der Anlagerungsprodukte konnten micht mut 
Sicherheit ermittelt werden. 

3. Dureh Eindunstung von Phosphat-H,O,-Losungen bei Zimmer- 
temperatur im trocknen Luftstrom wurden die Verbindungen 
Na,HPO,-2H,O,, K,HPO,:2,5H,O, und KH,PO,-1H,0, baw. 
KH,PO,-1,25H,O, dargestellt. Die beiden ersten sind ziemlich be- 
stiindig; das Derivat des prim. Kaliumphosphates dagegen wenig 
haltbar. Von NaH,PO, wurde iiberhaupt kein Wasserstoffperoxydsalz 
erhalten. 

4. Durch Alkohol wird aus Na,HPO,-H,O,-Lésung eine dick- 
fliissige, 6lige Bodenschicht von nahezu der Zusammensetzung 
Na,HPO,:2H,0,:10H,O ausgefillt; diese li8t sich nicht als solehe 
in festen Zustand bringen, liefert aber beim Eindunsten das Salz 
Na,HPO,-2H,0,. 


') H. Menzev, Z. phys. Chem. 104 (1923), 427, 433. 
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5. Die Natur der Wasserstoffperoxydverbindungen der Alkali. ‘ 


phosphate wurde an den beiden bestdefinierten Verbindungen diese, 
Art, Na,gHPO,-2H,O, und Na,P,0,°3H,O, (das bereits durch Patent 
beschrieben ist und von S. Husain nach anderem Verfahren dar. 
vestellt wurde) studiert. Beide geben beim Schiitteln mit Ather 
Wasserstoffperoxyd an diesen ab; beim Erwirmen im Vakuum werdey 
sie bis 70° noch kaum angegriffen, bei 180° aber bereits vollstindiy 
zu den anhydrischen Muttersalzen Na,HPO, und Na,P,O, abgebaut, 
unter Abspaltung unzersetzten Wasserstoffperoxydes, das sich jy 
der Vorlage auffangen und nachweisen laBt. In diesem Verhaltey 
unterscheiden sich die Phosphat-H,O,-Verbindungen, deren Ver. 
schiedenheit von den anodisch gewonnenen echten Perphosphaten 
schon linger bekannt ist, von den Alkaliperboraten, und erweiser 
sich als Kristallwasserstoffperoxydsalze. Die Beziehungen 
zwischen Hydratwasser und Kristallwasserstoffperoxyd werden er- 
ortert. 


Herrn Geheimrat Prof. Dr. Dr. Ing. F. Forrster, in dessen 
Laboratorium diese Untersuchungen vorgenommen wurden, und der 
sie mit wertvollem Rat und mit giitigem Interesse begleitet und 
vefordert hat, sprechen wir auch hier vielen aufrichtigen Dank aus. 


Dresden, Anorganisch-Chemisches Laboratorium der Technischen 
Hochschule, Oktober 1928. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. Oktober 1928. 
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Das Verhalten von Wasserstoffperoxyd in waGrigen 
Alkaliphosphatidsungen. 


Von Svep HusaIn. 
Mit 4 Figuren im Text. 


Jinmgere Untersuchungen tiber die Anlagerungsprodukte von 
Wasserstoffperoxyd an Phosphate, insbesondere an Alkali-ortho- 
und -pyrophosphate von Husarn und Partineton’) sowie die voran- 
vehende Abhandlung von MeEnzet und GABLER*) haben gewisse 
Beziehungen zwischen der Anzahl der in festem Zustand auf ein 
Formelgewicht des Phosphates gebundenen H,O,-Molekiile und der 
Art des Anions einerseits, andererseits auch der Art des IKations 
erkennen lassen. Die Bindefihigkeit fiir Wasserstoffperoxyd und 
auch wohl die Bestindigkeit der Additionsverbindungen scheinen 
einmal in der Reihenfolge: primires Phosphat—sekundires Phos- 
phat —Pyrophosphat zuzunehmen, weiter auch in der Richtung 
Lithium— Natrium— Kalium. 

Nach den Feststellungen von MrenzeL und GABLER®*) spalten 
diese kristallwasserstoffperoxydhaltigen Phosphate in ihren waBrigen 
Lésungen weitgehend freies Wasserstoffperoxyd ab, wennschon ein 
geringer, auch in Lésung noch gebundener H,O,-Anteil nach physiko- 
chemischen Methoden noch sicher nachgewiesen werden kann. [Es 
stand nunmehr zu untersuchen, ob und wieweit die oben erwihnten 
RegelmaBigkeiten zwischen H,O,-Bindung, Art des Phosphations 
und des Kations auch in den wiBrigen Lésungen wiederkehren. 


Experimentelles. 

Die vorliegenden Untersuchungen erstrecken sich auf primiires, 
sekundires Orthophosphat und auf Pyrophosphat von Natrium und 
Kalium, nicht aber auf deren tertiire Phosphate, weil Losungen 
von tertiiren Phosphaten zufolge ihrer hydrolytisch verursachten 
hohen Alkalitét Peroxyd stark zersetzen und daher fiir genauere 


1) §. Husary und Partineton, Trans. Faraday Soc. 24 (1928), 235. 
*) H. Menzev und C. Gisuer, Z. anorg. u. allg. Chem. 177 (1928), 157. 
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erhaltlich, nur ein weniger reines Handelsprodukt purum von Grny 
Dresden. Es konnte zufolge der auBerordentlichen Loéslichkeit yo 
K,P,0, nicht durch Umkristallisieren gereinigt werden; qualitat; 


lieBen sich zwar keine Kremdstoffe darin nachweisen, dennoch tmiisse), 


im folgenden die Versuche an K-pyrophosphatlésungen mit gewisser 
Vorbehalt wiedergegeben werden. 

Wie bei friiheren Versuchen von H. MenzeuL?) wurde auch hic: 
durchweg ein besonders sorgfiltig gereinigtes Leitfaihigkeitswasse: 


verwandt; zum Sehutz gegen die katalytische H,O,-Zersetzung 
wurden alle benutzten GefaiBe intensiv gereinigt und ausgedimpit. 


Die H,O,-Bindung wurde studiert an Lésungen von den Forme!- 
cewichtsverhaltnissen: Phosphat : H,O, = 1:2 und 1:4 auf Grund 


von Messungen der Gefrierpunktserniedrigungen und der 


Verteilungsgleichgewichte von H,O, zwischen Phosphat- 
losungen und Amylalkohol. Dabei wurde die gleiche Meb- 
methodik benutzt, wie sie H. Mrenzgx?) frither beschnieben hat. 
Kbenso wurden die von ihm, bzw. die von ihm und GABLER?®) ge- 
wihlten Analysenmethoden beibehalten: H,O, wurde mit Permanganat. 
bei den Verteilungsversuchen jodometrisch; sek. Phosphat mit n/10- 
Siure gegen Methylorange und prim. Phosphat als Vergleichslésung 
titriert. Primiires Phosphat wurde abweichend nach der Magnesia- 
methode gravimetrisch, Pyrophosphat mit n/10-HCl gegen Dimethy!- 
velb als Indikator volumetrisch bestimmt. 


A. Kryoskopische Messungen. 


Als Gefrierpunktsthermometer diente das von H. MEwnzeE.' 
vorgeschlagene Molgradthermometer, das vermittels seiner spe- 
ziellen Skalenteilung (1 Mol® = 1,860°C) in Anniherung die direkt: 
Ablesung osmotischer Konzentrationen als Gefrierpunktsdepres- 


') H. Menzev, Z. anorg. u. allg. Chem. 164 (1927), 2. 

*) H. Menzer, Z. phys. Chem. 105 (1923), 415, 422; Z. anorg. u. allg. Chem. 
164 (1927), 8, Sl. 

*) H. Menzert und C. GAirver, Z. anorg. u. allg. Chem. 177 (1928), 187. 

') H. Menzer, Z. Elektrochem. 33 (1927), 63ff. 


Messungen ungeeignet sind. Nach Moglichkeit wurden reinste Ayg.. 
vangspriparate gewihlt: Perhydrol Merck, analysenrein wy 
siurefrei, priméres und sekundiires Natrium- und Kaliuy. 
phosphat und Natriumpyrophosphat, analysenrein Kan pavy 
Diese Salze wurden zuvor stets auf Reinheit und Wassergeha); 
veprift. Nur von Kaliumpyrophosphat war kein Reinstproduk: 
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Verhalten von Wasserstoffperoxyd in wiBrigen Alkaliphosphatlisungen. 


jonen J in Mol® gestattet. Im tibrigen wurde nach dem frither von 


Zuniichst wurden em- 
yirisch die A-Kurven fiir die reinen Phosphatlésungen aufgestellt. 
(‘ber diesen gefundenen Kurven wurden die der 2- oder 4-fachen 
Molaritit an H,O, entsprechenden 4-Betriige fiir den H,O,-Gehalt 


vufgetragen (in remnen H,O,-Lésungen decken sich ja, wie 


ym?) beschriebenen Verfahren gearbeitet. 


l. c.?) 
vezeigt ist, weitgehend die analytischen Molarititen mit den je- 
weiligen Depressionen in Mol®!) — daraus gehen dann die theo- 
retisehen Phosphat-H,O,-Depressionskurven hervor, die also beim 
Ausbleiben emer H,O,-Anlagerung innerhalb der Phosphatlosungen 
m erwarten wiiren. Endlich wurden empirisch an Phosphat-H,O,- 


Gemischen vom Molverhaltnis 1:2 oder 1:4 die Depressionen ge- 


messen und in Abhingigkeit der Phosphatkonzentrationen auf- 
vezeichnet. Sie verlaufen mehr oder weniger unterhalb der theo- 
retischen Gemischkurven. Die Abweichungen beider einander zu- 


ceordneter Kurven geben ein Ma fiir die in Lésung an die lonen 
der Phosphate gebundenen H,O,-Anteile. 

Da in Lésungen von genau eingestelltem Molverhiltnis Phosphat : H,O, 
sich dieses wahrend der Jaingeren Dauer einer Versuchsreihe infolye Zersetzuny 
des Peroxyds ein wenig veraindert, wurden die nach der Temperatureinstelluny 
und -ablesung entnommenen Proben sowohl auf Phosphat wie auf Peroxyd 
analysiert. Um den Betrag, um den der jeweilige H,O,-Gehalt hinter dem des 
veforderten Molverhaltnisses 1:2 oder 1:4 zuriickblieb 
wurden die A-Befunde der Gemische in Molgraden korrigiert, um sie mit den 
Werten der theoretischen Gemischkurven (Annahme keiner Anlagerung) ver- 
sleichen zu k6nnen. 
berechtigt, als die Anlagerung selbst in allen Fallen relativ gering ist, also von 
slemen Schwankungen der H,O,-Gehalte praktisch nur wenig beeinfluBt wird. 


Die folgenden Tabellen 1—6 geben die gefundenen 4A-Werte, 
die gemessenen Konzentrationen und die auf das genaue Molver- 


Tabelle la. 
NaH,PO, — 4H, Vo. 


oder ihn tbertraf, 


Dieses Korrekturverfahren erscheint insofern ohne weiteres 


labelle 1. 
NaH,PO,. 








Mol auf 1 wef 1 cof ‘Mol auf'1000g¢ H,O  Molverhaltnis 1 korr. auf 
lO g ~ 8" eT aye — Molverhaltnis 
HO | Mol® Mol® NaH,PO,) H,O, NaH,PO,: H,O, 1.4.00 in Mol? 
0.0334 0,058 0,128 9.0215 0.0834 1: 3,872 0,131] 
0.0700 0,129 0,258 0.0434 0.1811 1:4,177 0,251 
0.1306 0,232 0,402 0,0673 0.2749 1: 4,085 0,396 
0.1742 0,306 0,544 0,0923 0,3747 1: 4,06] 0,530 
0.2264 0,396 0,739 01252 0,5096 1: 4,07] 0,730 


') H. Menzet, Z. phys. Chem. 105 (1923), 415, 422; Z. anorg. u. allg. Chem. 


I}4 (1927), 8, 31. 
*) H. Menze, Z. Elektrochem. 33 (1927), 63 ff. 
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Tabelle 2. 





S. Husain. 


Tabelle 2a. 




















Mol auf! ,.. 000 . H 0 grime pen Aare | A korr. auf : 
1000 g A gef. A gef. Mol auf 10 Tat be Molverhaltnis ‘Molverhaltnis ; 
H.O © Mol® Mol? KH,PO, H,O, KH,PO,: H,02 1.4.00 in Mole 3 
t 
0.0552 0,100 0.071 0,0124 0,0482 1 : 3,894 0,072 ei 
O1120 0,205 0.231 0,0391 0,1566 | 1 : 4,008 0,231 
0,1694 | 0,295 0,453 0,0783  0,3141 1: 4,012 0,452 
0.2575 0,435 (),622 0,1073 0,4386 1: 4,086 0,613 
0.3933 0,637 0,827 0.1457 0,5827 1 : 4,000 0,827 ‘ 
Tabelle 3. 
Na,HPO,. 
Mol auf 1000 g H,O A wef. Mol® Mol auf 1000¢g H.O A gef. Mol?® 
0,0214 0,054 0,0978 0,234 
0.0516 0,129 0.1118 0,266 
0.0731 0,179 
Kryohydratpunkt — 0,261 Mol® ~ —0,48°C 
Kryohydratkonz. 0,108 Mol auf 1000 g H,O. 
Tabelle 8a. 
Na,HPO, + 2H,0,. 
Mol auf 1000¢ H 0 7 a A korr. auf 
af. ea | g “| Molverhaltnis Molverhiiltnis 
Na,HPO, H,O, | Na,HPO,: H,O, 12,00 in Mol® 
0,089 0.0179 0.0404 1 : 2,257 0,084 
0,190 0.0396 0,0806 1: 2,187 0,183 
0,280 0,0601 0,1308 1: 2,176 0,269 
0,373 0,0824 0,1776 1: 2,155 0,360 
0,434 0,1034 0,2096 1 : 2,027 0,431 


Labelle 3b. 
Na,HPO, +- 4H,0,. 





| wef. Mol® 


0,121 
0,259 | 
0,373 | 
0,487, 
0,658 





A korr. auf 


Molverhaltnis Molverhaltnis 


Mol auf 1000g H,O 


Na,HPO, H,O,  |Na@xHPO,: H202/ 14,00 in Mol” 
0,0176 0,0723 1: 4,113 0,119 
0,0398 0,1594 1 : 4,008 0,259 
0,0576 0,2314 1: 4,018 0,372 
0.0769 0,3081 1: 4,009 0,487 
0,1073 0,4229 1: 3,941 0,664 
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Tabelle 4. Tabelle 4a. 
K,HPO, K,HPO, + 4H,0,. 
Mol aul 4 gef. | vef, Mol auf 1000g H,O Molverhaltnis |4 korr. aug FP} 
1000 2 Mol° Woo ~ kK -HPO.:H Molverhaltni. 
H,O Mo Mol K,HPO, H,0, 2HPO,: H202 |) :4,00in Mol 
0.0286 0,076 0.135 0.0188 0.0833 1: 4,434 0,127 : 
0.0567 | 0,145 0.305  0,0450 0,1942 1:4,319 0,29] 3 
0.0820 0.206 0.404 0.0607 | 0,2627 1: 4,331 0,384 E 
0,0978 0,240. 0.405 0.0762 0,3237 1: 4,250 0,476 Bs 
0.1280 0,314 0.705 0.1104 0.4741 1: 4,293 0.673 a 
O.1708 OALO. & 
‘Tabelle 5. : 
Na,P,0O, 
Mol auf 1000 g H,O vef. Mol® Mo] auf 1000 ¢ H,O A gef. Mol® 
0.0260 0.086 0,0802 0).229 
0.0374 O118 0,0905 0,249 
0.0500 0,154 0,1003 0,274 
0.0602 0,183 
Kryohydratpunkt angenaihert — 0,23, Mol® ~ — 0,43°C 
Kryohvdratkonzentration 0,082 Mol auf 1000 g H,O. 
Tabelle 5a. 
Na,P,O, +-2H,0.. 
1 gef. Mol auf 1000 g H,0 Molverhaltnis A korr. auf 
. ae Na.P.0.: H.O Molverhaltnis 
Mol Na,P,0, HO, Na,P,0;: H:02 1. :2.00 in Mol? 
0.091 0.0168 0.0336 1: 2,000 0,091 
0.198 0.0381 0,0770 1: 2,021 0,197 
0,285 0.0582 0,1170 1: 2,010 0,284 
0,360 0,0764 0,1523 1: 1,994 0,361 
0,424. 0.0924 0,1824 1: 1,974 0,427 
Tabelle 5b. ; 
Na,P,O, a 4H.0,. / 
Mol auf 1000g H,O ey A korr. auf ‘ 
| gef. Mol? . | Molvernaltats Molverhaltnis E 
Na,P,O, H,O, Na,P,0,: H,O, 1:4,00 Mol® : 
0,120 0,0165 0),0660 1 : 4,000 0,120 : 
0,240 0,0342 0.1369 1: 4,003 0,240 : 
0,340 0,0499 0.1973 1: 3,994 0,342 : 
0,475 0,0725 0,2909 1:4,012 0,474 
0,675 0,1094 0.4343 1:3,970 0,678 
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Tabelle 6. 




















K,P,O,; 
— ; — Tete. a st) Mod al — as; a ee : 
uf > Mol auf 1000 g H,O, A gef. Mol® Mol auf 1000 ¢ H,O 1 wef. Mol® 
nis ‘ --- —— ——"— ————- —— _——*- - 
ol 0,0133 0.0515 0.0672 0.2360 
. 0,0367 0.1325 0.0885 O 3045 
c 0.0493 O.1765 
f raN Nay P, O 
4 / : +4H,0, 
: Q7 + Mol® theory J MF 
OOF 
4 05+ 
OF 
03 F 
02+ 
07+ 
i i L L i 1 5 
0,02 004% 006 008 070 012m . 
Fig. 3. 
Tabelle Ga. 
Mol auf 1000 ¢ H.O rephSlinio A korr. auf 
! wef. Mol? a aepmippaanc = Molverhaltnis 
K,P,0; H,O, KPO; : H,O, 1:4,00 Mol® 
0,084 0,0102 0.0454 1: 4,446 0.079 
0,252. 0,0328 0,1406 1: 4,281 0,243 
0374 0,0515 0.2216 1: 4,309 0,358 
0.578 0.0826 0.3570 1 : 4,322 0.551 
: 0.716 0.1056 0.4560 1: 4,318 0,682 
_ hiltnis korrigierten 4-Werte der Gemische wieder. AnschlieBend an 


' die Messungen in reinen Na,HPO,- und Na,P,O,-Lésungen (ohne 


H,O,) wurden in der von H. Menzeu (I. c¢.) beschriebenen Weise 
die kryohydratischen Punkte nach Temperatur und Konzentration 








222 S. Husain. 


ermittelt. Die Depressionen der reinen Na,HPO, und KH,Po.. 
Losungen fiigen sich gut in die dlteren Bestimmungen von Loomis! 
ein. Die Kurvenbilder 1—4, die alle im gleichen MaBstab angeleg: 
sind, zeigen am Verlauf der Kurven fiir die gefundenen und korri. 
merten A- Werte gegeniiber den theoretischen Kurven der Gemische, da 











A 
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0.7Fr / rd A 
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— | A 1 L 1 1 > Ei 
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Fig. 4. 


eae or heel a 
SR PE, SP 


1. die molare Anlagerung von H,O, bei den Pyrophosphat- J 
lsungen stirker ist als in den Lésungen der sekundiren Phosphate, — 

2. da sowohl bei den Pyrophosphaten wie bei den sekundiren & 
Phosphaten die Kaliumsalzlésungen in stiirkerem MaSe H,O, binden ‘ 
ais die der Natriumsalze. F 

Bei den Lésungen der primiren Phosphate sind die Abwei- 
chungen der beiden Kurven sehr gering, auf die Wiedergabe der 
Kurvenbilder wird daher verzichtet. 


B. Verteilung von H,O, zwischen Phosphatidsungen und Amylalkohol. 


Niheres tiber die Versuchsmethodik ist an obengenannter Lite- 
raturstelle nachzulesen. Zunichst wurde auch hier der Verteilung:- 
koeffizient von H,O, bei 0° zwischen reinem Wasser und Amy!- 


') Loomis, Wied. Ann. 60 (1897), 535. 





0. 
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legt 
brn. 
dag 


RENT, Ss a ae ee 
Ne: 7 ee se pa 


SRP 


Verhalten von Wasserstoffperoxyd in wiBrigen Alkaliphosphatlisungen. 223 


alkohol bestimmt, allerdings wurde diesmal an der benutzten Iso- 
amylalkoholheferung von Kanipaum (pyridinfrei, Fraktion vom 
Siedep. 128—180°) ein abweichendes Verteilungsverhiltnis festge- 
stellt: 

Tabelle 7. 





Konz. H,O, in Wasser=Cy in Alkohol = C, k= Cy:C, 
26,90 4,10 6,56 | 
26,63 4,05 657 \ wud. one 
32,12 4,93 | ame calatag crt 
27,42 4,20) 6,53 


Dieser Verteilungskoeffizient k wurde bei den anschlieBenden, 
ebenfalls bei 0° vorgenommenen Verteilungsversuchen an Phosphat- 
lisungen in Rechnung gesetzt. Die in der alkoholischen Phase ge- 
messene H,O,-Konzentration, multipliziert mit dem Koeffizienten /, 
gibt die Konzentration des freien Peroxyds in der wiBSrigen Lésung an. 
Die gesamte gemessene H,O,-Konzentration der wiaBrigen Phase, 
vermindert um die des freien H,O,, lefert den von der Phosphat- 
lisung gebundenen H,O,-Betrag. 

Das Mischverhaltnis Phosphat: H,O, wurde zu etwa 1:4 eingehalten, die 
Phosphatkonzentration zu etwa 0,1 _m. Da sich wahrend der Ausschiittelung 
die Konzentrationen der urspriinglichen Phosphat-H,O,-Lésungen verschieben, 
gelang es nicht, die Messungen fiir runde Konzentrationen und genaue Mol- 
verhaltnisse durchzufiihren; vielmehr wurden in Parallelversuchen die molaren 
H,O,-Anteile der Ausgangslésungen in etwas weiteren Grenzen variiert. 

Angesichts der unvermeidlichen methodischen Fehler | Schwierig- 
keiten beim Abpipettieren gleicher Volumina aus beiden F'lissig- 
keitsschichten, vgl. die Arbeitsweise von H. Menzer (I. ¢.), Fehler 
bei der Ermittlung der Konzentration des freien H,O, in der wiBrigen 
Phase mit Hilfe des Verteilungskoeffizienten aus der H,O,-Kon- 
zentration der Alkoholschicht, Fehler durch die Differenzbildung u. a.| 
missen die Messungen mit Ungenauigkeiten behaftet sein und kénnen 
nur ein grobes und angenihertes Bild der Bindungsverhiltnisse 
ergeben (siehe Tabelle 8). 


Dennoch lassen die Verteilungsversuche erkennen: 


1. daB im Durchschnitt die H,O,-Bindung von den Primiirsalz- 
lésungen nach den Sekundirsalz- und weiter nach den Pyrophosphat- 
ldsungen zunimmt, 

2. daB innerhalb jedes einzelnen Salztypus die Kaliumphosphat- 
losungen stirker H,O, anlagern als die Lésungen der Natriumsalze. 
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Tabelle 8 
Ausgangs- WaBrige Schicht Alkohol WaBrige Schicht — | geb. H,0, 
gemische = Phosphat. H,0, | 429 1,0, frei |H,O, geb.| 8° H:0, 
ungefahr Mol //. Mol /L Mol /L Mol/L “Mol Li; 
O.1 m-NaH,PO,  0,0954 0.4269 0,0602 0.3945 0,0324 | 7.6 
0.4 m-H,0, 0,0963 0.4058 0,0584 0,3824 0,0234 5,8 
0.1 m-KH,PO, 0,0974 0.4001 00534 0,3499 0,0502 12.5 
0.4 m-H,O, 0,0983 0.3755 0,0520 0,3408 | 0,0347 9,3 
Ol m-Na,HPO, — 0,0987 0.4059 0,0536 0,3511 0,0548 13,5 
0.4 m-H,O, 0,1002 0,3894 0,0526 0,3445 0,0449 11,5 
0.1 m-K.HPO, 0.0969 00,4054 0,0526 0.3444 0,0610 15,0 
0,4 m-H,O, 0,0982 0,3781 0,0507 0,3322 0,0459 12,1 : 
0.1 m-Na,P,O,')  0,0969 0.4072 0,0497 0.3257 0,0815 20,0 ¥ 
0.4 m-H,O, 0,0985 0,3877 0,0480 0,3143 0,0734 19,0 
0,1 m-K,P,O, 0,0951 —-0,4083 00448 | (0,29387 | 0,1146 285 2 
0.4 m-H,O, 0.0966 0.3805 0,0431 0, 2822 0,0983 25.8 4 
Zusammenfassung. : 


Die Befunde der Gefrierpunkts- und Verteilungsversuche sind 
nicht streng miteimander vergleichbar. Die letzteren lassen direkt 
freies und gebundenes Peroxyd in den Lésungen bestimmen, wihrend 
die kryoskopischen Messungen eigentlich nur die Verringerung der 


osmotischen Konzentrationen in den Gemischen gegeniiber den 
additiv aus Phosphat- und H,O,-Gehalt erwarteten anzeigen. Wenn 


auch die Veriinderungen der osmotischen Konzentrationen in erster 
H,O.- so kénnen nebenher 
auch noch andere Erscheinungen, etwa Beeinflussung der Hydrolyse 
der Phosphate durch H,O, daran teilhaben. Weiterhin enthalten 
heide Verfahren methodische Mingel. Die der Verteilungsversuche 
Bei den osmotischen Messungen seien lie 


Linie von der Bindung herriihren mag, 


sind oben schon genannt. 
Ungenauigkeiten der rechnerischen Korrektur und der graphischen 
Darstellungsweise 

In Tabelle 9 


’ * 
Betriige 


erwiihnt. 

sind die nach beiden Versuchsreihen ermittelten 
H,O, abgerundet zusammengestellt, die in 0,1 m 
Phosphatlésung in Gegenwart von 0,4-m-H,O, gebunden werden: 


molaren 


') Natriumpyrophosphat ist zwar in reinem Wasser nur zu 0,084 Mol bei 0° 
luslich; aber die von Menzet und GABLER (vorangehende Arbeit) beobachtete 


| dslichkeitserhohung durch begleitendes Wasserstoffperoxydlésung ermédglicht 
Messung in 0,1-m-Na,P,O,-Lésung. 


che ot 
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Tabelle 9. 





H , | 0,1 m- | 0,1 m- | 0.1 m- 0O.l m- | Ok m- | 0,1 m- 
04 mht?" |NaH,PO, Na,HPO, Na,P,0, | KH,PO, | K,HPO, | K,P,0, 





_— 


™_ 





(efrierpunkts- | | S 
erniedrigung  gering |§ 0,02 | 0,05 | gering 0,04 /|0,09l 85 
Verteilungs- | | | | = 
messung | 0,02 «60,04 | 0.07 | 0.04 0,05 (O0,10)5 & 
InfestemZustand| geringe, | 2 Mol*) | 3 Mol*) | 1 Mol?) 2,5Mol®)*) 3,5 Mol®) 
auf 1 Mol Phos- unstabile | | bzw. 
phat gebunden |Bindung') 1,25 Mol*) 


Mol H,0, 


Der GréBenordnung nach stehen die Befunde an den Lésungen 
nach beiden Methoden im Einklang, weiterhin zeigen sie iiberein- 
stimmend zunehmende Bindefaihigkeit der Phosphatlésungen fiir 
Wasserstoffperoxyd einmal in der Reihenfolge: primiires, sekundires, 
Pyrophosphat, anderseits von Natrium nach Kalium; eine gleiche 
RegelmaBigkeit also, wie sie bei den festen Anlagerungsprodukten 
vorliegt. Zugleich ist aber zu ersehen, daB selbst bei vierfachmolarem 
UberschuB8 an H,O, in 0,1-molarer Phosphatlésung der absolute 
Betrag der H,O,-Bindung sehr viel geringer ist als in festem Zustand, 
daB also die festen Anlagerungssalze in ihren Lésungen zum iber- 
wiegenden Teile in ihre Komponenten zerfallen und daher, wie 
RupENKOo®) und auch Husarn und PartineTon (lI. ¢.) zeigten, deren 
analytische Reaktionen lhefern miissen. 

Auf der relativ starken Wasserstoffperoxydbindung in Sekundir- 
und Pyrophosphatlésungen beruht sicherlich die bekannte stabi- 
lisierende Wirkung dieser Salze’), insbesondere der Pyrophosphate 
auf Wasserstoffperoxyd. 

Die gegeniiber den Na-Salzen gesteigerte Peroxydanlagerung in 
den Kahumphosphatlésungen liuft der Ionenhydratation, die im 
alleemeinen von den Natrium- nach den Kaliumsalzlésungen hin 
sinkt, entgegen. Dies ist insofern bemerkenswert, als man die festen 
Phosphat-H,0,-Verbindungen als Kristallwasserstoffperoxydsalze auf- 


‘) AScHKENASI, D.R.P. 299300, 296796. 

*) H. Menzet und GABLER, vorangehende Abhandlung. 

*) Ges. f. chem. Ind. Basel, D.R.P. 293786. 

*) S. Husarn und Partineton, Trans. Faraday Soc. 24 (1928), Part. 4, 255. 
°) Ibidem; doch dort versehentlich als K,P,0,-3H,O, bezeichnet. 

6) RupEenko, Journ. Russ. Chem. Soc. 44 (1912), 120%. 

7) Vgl. Scnenxk, VorLANDER und Dvx, Z. angew. Chem. 27 (1914), 292. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 177. 15 
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faBt, sie also mit den kristallwasserhaltigen Salzen vergleicht ung 
daher wohl auch die Erscheinungen in Wasserstoffperoxyd-Phosphat. 
losungen in Analogie zur lonenhydratation setzen darf, wie an, 
SchluB der vorhergehenden Abhandlung ausgefihrt wurde. 


Herrn Geheimrat Prof. Dr. Dr.-Ing. F. Forrster dankt der 
Verfasser herzlich fiir die gastfreundliche Aufnahme in seinem Labora. 
torium und fiir seine giitige Férderung. 

Herrn Privatdozent Dr.-Ing. H. MEnzzxt ist er fiir die Anregung 
zu diesen Untersuchungen und fir seine Unterstiitzung bei derey 
Durehfihrung zu bestem Dank verbunden. 


Dresden, Anorganisch-chemisches Laboratorium der Tech. 
nischen Hochschule, Oktober 1928. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. Oktober 1928. 
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Stabilitétsmaxima einiger organischer Stoffe. Il. 


Von Iwan Borin. 
Mit 10 Figuren im Text. 


In der vorliegenden Arbeit habe ich meine Untersuchungen 
iiber die Beziehung zwischen der Stabilitit gewisser organischer 
Sauren und Amine und dem Siuregrad der Lisung fortgesetzt.') 
Die Versuchsbedingungen sind dieselben wie friiher angegeben. 


|. n-Athyibutyrat. 


Das Athylbutyrat wurde mehrmals in einer hohen Kolonne um- 


‘destilliert. Siedepunkt bei 760 mm: 120° Athylbutyratgehalt: 


99,4°/,. Die Hydrolyse wurde fiir p, unter 3 in Salzsiurelésung, 
fir p,, zwischen 3 und 4 in Essigsiurelésung und fiir p,, iiber 5 
in einer Mischung von Natriumacetat und Essigsiure unternommen. 
Im letzten Falle waren die Lésungen '/,, n. betreffs des Natrium- 
acetats. Die Versuche wurden bei 25° + 0,01° ausgefiihrt. Gleich 
im Anfang und dann nach gewissen Zeiten wurden 25 cm* Proben 
auspipettiert. Die Aciditaét wurde dann nach einer schnellen Ab- 
kiihlung durch Titration mit 0,09810 n-Bariumhydroxydlisung fest- 
gestellt. Alle die in den Tabellen angegebenen Werte sind Mittel- 
werte von drei Bestimmungen. Diese unterschieden sich héchstens 
um 0,01 cm’. Die totale Menge des Esters in jeder Reaktions- 
lésung wurde auf gewohnliche Weise durch Verseifung mit kochender 
Natriumhydroxydlésung festgestellt. 


Die altesten Untersuchungen iiber die Verseifung des Athyl- 
butyrats sind von Rercuer?), pe Hemprimnne*) und vAN DIJKEN‘*) 
ausgefiihrt. Eine spitere Untersuchung stammt von WILLIAMs und 
SupBorovuGH.*) Genaue Aciditiitsangaben liegen jedoch nicht vor. 


') Bourn, Z. anorg. u. allg. Chem. 143 (1925), 201. 
*) Reicuer, Lieb. Ann. 228 (1885), 257. 

*) pe Hemprinne, Z. phys. Chem. 13 (1892), 561. 
*) van Dusken, Rec. Trav. Chem. 14 (1895), 106. 


°) Witurams u. Suproroven, Journ. Chem. Soc. 101 (1912), 412. 
15* 
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In den folgenden Tabellen sind die angestellten Versuche ap. 
gegeben. Die Anzahl Kubikzentimeter Bariumhydroxyd im Anfang 
der Reaktion gibt die Titrationsaciditét der Siure- bzw. Puffer. 


lésung an. 
Tabelle 1. 
Tage cm*® Ba(OH), 144K-10° p,,b. 20° 
0 0,30 _- 2,93 
! 0,34 17,2 — 
2 0,40 21,5 — 
8 0,45 21,6 — 
7 0,65 21,8 — 
il 0,84 21,2 2,95 
va 10,45 — — 


Mittelwert: K=14,3-107? fiir p;, = 2,94. 


75 














701. 


4-107 











pH 
Fig. 1. 
Tabelle 5. 

Tage cm*Ba(OH), 144K-10° pb. 20° 
0 1,07 _ 5,56 
10 1,08 4,2 — 
15 1,09 4,4 -_ 
30 1,10 42 5,58 
40 111 4,2 5,60 


se 10,40 — = 
Mittelwert: K=0,3-107 fiir p,;, = 5,58. 





Tabelle 2. 
Tage cm*®Ba(OH), 144K-10° p,,b.20' 
0 1,26 —_— 3,50 
1 1,28 (8,5) = 
2 1,29 6,4 - 
4 1,32 6,4 _ 
6 1,36 7,1 3,46 
. 1,38 7,2 ~ 
13 1,47 6,9 3,40 
wo 11,46 _ = 


Mittelwert: K=4,8-107 fiir py =3,45, 


Tabelle 3. 


Tage cm*®Ba(OH), 144K-10° p;,b.20° 
0,28 — 3,86 

0,29 4,3 a 
0,30 4,3 on 
0,32 4,3 3,88 
0,05 4,3 - 
12 0,40 4,3 3,90 
oD 10,40 ne a 


Mittelwert: K=3,0-1077 fiir py =3,88. 


ae O 


Tabelle 4. 
Tage cm*Ba(OH), 144K-10° p,,b.is8° 


0 2,13 —_ 4,84 

6 2,15 1,4 ee 
12 2,17 1,4 - 
18 2,19 1,4 4,76 
ao 12,38 = - 


Mittelwert: K=0,9-1077 fiir py =4,80. 


Tabelle 6. 
Tage cm*®Ba(OH), 144 K-10° p,b. 20° 
0 0,18 - 6,44 
5 0,19 0,9 _ 
9 0,20 1,0 6,42 
21 0,24 1,2 _ 
32 0,26 1,1 6,40 
oD 10,38 = ~ 


Mittelwert: K=0,7-1077 fir p,,=6,42. 


In der Tabelle 7 sind die Mittelwerte fiir K und p, aus den 
Tabellen 1—6 angegeben. 
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An. 
on - Tabelle 7. 
- FF Pu K-10? Pu K-10? 
2,94 14,3 4,80 1,0 
3,45 4,8 5,58 0,3 
3,88 3,0 6,42 0,7 
o iF In der Fig. 1 sind die Werte aus der Tabelle 7 graphisch dar- 
{ gestellt. Langs der z-Achse sind die py-Werte angegeben, lings 
der y-Achse die Werte fiir K-10". 
Wie aus der Fig. 1 hervorgeht, liegt das Stabilititsmaximum 
fir n-Athylbutyrat bei 25° bei etwa p,, = 5,65. 
Friiher wurde die Vermutung’) ausgesprochen, daB die Stabilitat 
5 der normalen Fettsiureester mit wachsender Anzahl Kohlenstoffe 
| im Siuremolekiil nach der alkalischen Seite verschoben wird. Dies 
hat sich auch fiir n-Athylbutyrat bestitigt, wie Tabelle 8 zeigt: 
)° Tabelle 8. 
| Ester ee Aeon 
Ameisensaures Atbyl .. . 4,65 Bours *) 
Essigsaures Athyl ..... 5,35 K arson *) 
Propionsaures Athyl ... >5,35 Reicuer®), pe Hemprinne‘) 
n-Buttersaures Athyl .. . 5,65 Bon 


il. Methylbenzoat. 


Das mehrmals umdestillierte Methylbenzoat siedete bei 198° 
(bei 765 mm). Der Gehalt des Esters war 99,6°/,. Die Hydrolyse 
wurde fiir p,, unter 3 in Salzsiurelésung und fiir p,, tiber 5 in einer 
Mischung von Natriumacetat und Essigsiure unternommen. Im 
letzten Falle waren die Lésungen ?/,, n. betrefis des Natriumacetats. 
Die Hydrolyseversuche wurden bei 80°+0,01° ausgefiihrt, die 
Pu-Bestimmungen aber bei Zimmertemperatur. Ebenso wie friher°) 
wurde nachgewiesen, da8 man die bei Zimmertemperatur bestimmten 
Pu- Werte benutzen kann. Da Methylbenzoat im Wasser sehr schwer 
léslich ist, wurden bei Zimmertemperatur gesittigte Lisungen an- 
gewendet, Gleich nach Anfang und dann nach gewissen Zeiten 
wurden 25 cm*-Proben auspipettiert. Die Aciditét wurde dann 
nach schneller Abkihlung durch Titration mit 0,09810 n-Baryt- 
lésung festgestellt. Alle die in den Tabellen angegebenen Werte 





') Boutin, 1. c. 

*} Karusson, Z. anorg. u. allg. Chem. 119 (1921), 69. 
*) Rercuer, Lieb. Ann. 228 (1885), 257. 

*) pe Hemprinne, Z. phys. Chem. 13 (1892), 561. 

*) Botm, |. c. 8. 205. 
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sind Mittelwerte von drei Bestimmungen. Diese unterschieden sich 
héchstens um 0,01 cm*. Die totale Menge des Esters in jeder 
Reaktionslésung wurde auf gewéhnliche Weise durch Verseifung mit 
kochender Natriumhydroxydlésung festgestellt. Da Reaktionsgefiige 
aus Glas bei 80° unbrauchbar sind, weil allzuviel Alkali aus. 
gelist wird, wurden Quarzrohre benutzt. 

Schon Cartus') zeigte 1859, daB Methylbenzoat mit NaOH be; 
100° erhitzt, in Benzoesiure und Methylalkohol gespalten wird. 
LOwENHERZ*) hat die Hydrolyse des Methylbenzoats in einer '/,, n- 
Salzsiurelésung untersucht. Die Verseifungsgeschwindigkeit in einer 
methylalkoholischen Kalilésung bei 25° ist von Kexuas’) bestimmt. 
Genauere Acidititsangaben liegen jedoch nicht vor. 

In den folgenden Tabellen sind die ausgefiihrten Versuche an- 
gegeben. Die Anzahl Kubikzentimeter Bariumhydroxyd im Anfang 
gibt die Titrationsaciditiat der Saure bzw. Pufferlésung an. 




















t Tabelle 9. 
70\ Stdn. cm* Ba(OH), 60 K-10* p,,b.20° 
0 2,59 — 2,04 
24 2:80 6,96 sed 
48 3,00 6,92 ~ 
75 3,23 7,07 2,00 
+3 op 8,16 — _ 
ae, Mittelwert: A= 11,6-10°° fiir py = 2,02. 
Tabelle 10. 
Stdn. cm*Ba(OH), 60K-10° b. 20° 
Pu 
0 0,77 — 2,30 
10 0,81 31,6 — 
0 L 1 1 24 0,87 33,0 - 
ug rvs “sys 30 0,90 34,5 2,30 
DH ao 6,30 ad al 
Fig. 2 Mittelwert: A = 5,4-10° fiir py =2,30. 
® 
Tabelle 11. Tabelle 12. 
Stdn. em*Ba(OH), 60K-10° p,;,b.19° | Stdn. em*Ba(OH), 60 K-10° p,,b.19° 
0 0,28 _ 280 | 0 2,07 - 5,19 
24 0,30 6,5 — 30 2,10 7,8 — 
48 0,32 6,5 — | 48 2,12 8,1 — 
72 0,34 6,5 ~ 72 2,14 7,6 5,28 
96 0,36 6,5 — 100 2.17 7,8 5,25 
120 0,37 5,9 2.76 | @ 7,68 o — 
" 5,83 ™ — | Mittelwert: K = 1,3-10°° fiir py =5,22. 


Mittelwert: A= 1,08-10~° fiir p,, = 2,78. 


') Carivs, Lieb. Ann. 110 (1859), 210; Anm. 
*) Liwennerz, Z. phys. Chem. 15 (1894), 389. 
*) Kexxas, Z. phys. Chem. 24 (1897), 247. 
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Tabelle 13. 
Stunden cm*® Ba(OH), 60 A-10* Py bei 20° 
0 0,55 aa 5,75 
12 0,61 4,0 _ 
24 0,66 3.6 _ 
50 0,77 3,5 5,71 
00 6,10 — ~ 


Mittelwert: AK = 6,2-10° fiir py = 5,73. 


In der Tabelle 14 sind die Mittelwerte fiir AK und p,, aus den 
Tabellen 9—13 angegeben. 
Tabelle 14, 


PH K ° 10° Pa K- 10° 
2,02 11,6 5,22 1,3 
2.30 5,4 5.13 6,2 
2,78 1,1 


In der Fig. 2 sind diese Mittelwerte graphisch dargestellt. 
Lings der z-Achse sind die py-Werte angegeben, lings der y-Achse 
die Werte fiir K-10°. 

Wie die Zahlen und die Figur zeigen, konnte man das Stabili- 
titsmaximum nicht direkt bestimmen. Die Aste der Kurve sind 
jedoch, wie ersichtlich, ziemlich symmetrisch, und durch Inter- 
polation dirfte deshalb ein zuverlissiger Wert erhalten worden sein. 
Hierdurch wurde das Stabilititsmaximum bei 80° bei etwa py = 4,0 


zu liegen bestimmt. 
ll. Athylbenzoat. 


Das mehrmals gereinigte Athylbenzoat siedete bei 212° (bei 
761mm) Der Gehalt des Esters war 99,5°/,. Die Hydrolyse 
wurde fiir py unter 3 in Salzsiurelésung, fir py, zwischen 3 und 
4 in Essigsiurelésung und fiir py tiber 5 in einer Mischung von 
Natriumacetat und Essigsiure unternommen. Im letzten Falle 
waren die Lésungen '/,, n. betreffs des Natriumacetats. Die Hydro- 
lyseversuche wurden bei 80° + 0,01 ° ausgefiihrt, die py-Bestimmungen 
aber bei Zimmertemperatur. Im iibrigen wurden die Versuche so 
wie bei Methylbenzoat ausgefiihrt. 

Die dltesten Angaben iiber Verseifungsversuche von Athyl- 
benzoat stammen von BerTHELOT und F.ieEvriev.') Sie erhitzten 
Athylbenzoat mit wasserfreiem Bariumhydroxyd in geschlossenem 
Rohre bei 150—180°. Hierbei wurde das Athylbenzoat in Athyl- 
alkohol und Bariumbenzoat gespalten. RerrcHER*) hat die Ver- 





‘) Bertueror u. Fieverev, Compt. rend. 51 (1860), 1021. 
*) Reicuer, l. c. 
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seifung von Athylbenzoat mit etwa }/,, n-Natriumhydroxydlésung 
vorgenommen, und Sze1ic') hat gezeigt, daB HCl bei 100° Athy). 


benzoat spaltet. 


Von Kremann?) und von GOLDSCHMIDT’) sind die 


Spaltungsgeschwindigkeiten von Athylbenzoat in saurer und alka. 
lischer, sowohl wiBriger wie alkoholischer Lésung untersucht worden, 


Genauere Acidititsmessungen liegen jedoch nicht vor. 
In den folgenden Tabellen sind die ausgefiihrten Versuche an. 


gegeben. 


Die Anzahl Kubikzentimeter Bariumhydroxyd im Anfang 


gibt die Titrationsaciditit der Séure- bzw. Pufferlésung an. 


“wry 
ZU 





6 


70 
~a 
D 











Fig. 3. 


Tabelle 17. 


Stdn. cm*® Ba(OH ls 60 A- 10* Pu b. 18° 
0 0,45 oa 2,72 
24 0,46 1,2 i 
48 0,47 12 = 
15 0,49 15 2,71 
120 0,50 1,2 ie 
140 0,51 1,2 2,68 
a 2,00 — —- 


Mittelwert: A=2,1-10° fiir py =2,70. | 


Tabelle 18. 
Stdn. em* Ba(OH), 60 A -10* Pu b. 18° 


0 + 3,48 — 3,30 
48 3,43 0 — 
96 3,43 0 3,30 
Mittelwert: A = 0 fiir p,;, = 3,30. 





| 





Tabelle 15. 
Stdn. cm*Ba(OH), 60K-10* p,, b. 18° 


0 2.57 _ 1,94 
20 2,64 10,3 aa 
40 2,72 11,4 ae 
50 2.74 10,3 1,86 
@ 4,08 — oe 

Mittelwert: K =17,8-10° fiir p,, = 1,90 
Tabelle 16. 
Stdn. em*®Ba(OH), 60K-10* py b. 18° 

0 1,27 -- 2,33 
21 1,31 5,5 aa 
40 1,35 5,8 - 
70 1,40 5,5 2.31 
oo 2.80 a vt 

Mittelwert: K= 9,3 - 10°¢ fiir Pr — 2.32 
Tabelle 19. 
Stdn. cm*Ba(OH), 60X-10* p,, b. 18° 

0 0,33 oun 4.66 
48 0,33 0 id 
96 0,33 0 4,66 


Mittelwert: K = 0 fiir Pu = 4,66. 


Tabelle 20. 

Stdn. em*®Ba(OH), 60X-10* p,, b. 15° 
0 2,63 oo 5,25 
24 2,64 0 pal 

120 2,63 0 5,23 
a0 4,12 _ _ 


Mittel wert: K = 0 fiir Pu = 5,24. 


') Seguia, Journ. prakt, Chem. (2) 39 (1889), 178. 
*) Keemann, M, 26 (1905), 315; Z. Elektrochem. 11 (1905), 558. 
*) Gotpscumipt, Z, Elektrochem. 11 (1905), 430. 
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Tabelle 21. Tabelle 22. 
Stdn. em*Ba(OH), 604-10* p;, b. 18° | Stdn. cm*Ba(OH), 60 K-10" p,, b. 18° 
0 0,92 — 5,54 0 0,62 ~ 5,78 
20 0,93 1,5 — + oo 0,64 2.3 — 
46 0,95 1,7 5,54 50 0,66 2.3 5,75 
96 0,97 1,6 =~ 15 0,68 2.3 ot 
150 0,99 1,4 —_ | 100 0,70 2,3 5,71 
200 1,00 1,2 5,50 | @ 2,15 _ —_ 
0 2,40 - = Mittelwert: K=3,8-10°° fiir p, =5,72. 
Mittelwert: A=2,5-10° fiir p,,=5,52, 
Tabelle 23. 
Stdn. em* Ba(OH), 60 K-10* Py bei 18° 
0 0,18 — 6,24 
21 0,23 6,9 oe 
45 0,28 6,3 6,20 
6x 0,33 6,6 aaa 
83 0,35 6,2 6,12 
io 3) 1,70 _ -— 


Mittelwert: K = 11,0-10° fiir p,, = 6,17. 


In der Tabelle 24 sind die Mittelwerte fir K und p,, aus den 
Tabellen 15—23 angegeben. 


Tabelle 24. 


Pu K-10° PH K-10° 
1,90 17,8 5,24 0 
2,32 9,3 5,52 2,5 
2,70 2,1 5,72 3,8 
3,30 0 6,17 11,0 
4,66 0 _ ~ 


In der Fig. 3 sind diese Mittelwerte graphisch dargestellt. 
Liings der z-Achse sind die p,-Werte angegeben, lings der y-Achse 
die Werte fiir K - 10°. 

Aus der Fig. 3 geht durch Interpolation (S. 231) hervor, dab 
das Stabilititsmaximum fir Athylbenzoat bei 80° bei P,, = 4,15 liegt- 


Einflu8 der Temperatur. 
Um die Temperaturkoeffizienten zu bestimmen, wurden einige 
Hydrolyseversuche bei 70° unternommen. 


Tabelle 25. Tabelle 26. 

Stdn. em* Ba{OH), 60 K-10* p;,b.19° Stdn. cm* Ba(OH), 60 K-10* py, b. 19° 
0 1,77 — 2,01 0 0,12 —_ 6,20 
45 1,81 2,6 _ 20 0,14 2,9 _ 
70 1,83 2,5 2,00 40 0,16 2,9 — 

140 1,87 2,1 — 62 0,18 2,8 6,12 
180 191 - 2,3 i,98 wo 1,61 — — 
- 3,30 — - Mittelwert: A=4,8-10°° fiir p;,=6,16. 


Mittelwert: K=6,0-10¢ fiir py = 2,00. 
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In der Tabelle 27 werden die Mittelwerte aus den Tabellen 25, 
und 26 zusammen mit den Geschwindigkeitskonstanten bei 80° 
welche fiir die entsprechenden p,-Werte aus Fig. 3 genommen sing 
angegeben. 


Tabelle 27. 


K - 10° Temperaturkoeffizient 
PH bei 70° bei 80° fiir 10° 
2.00 6,0 13,2 2,2 
5,16 4,8 10,6 2,2 


In der Tabelle 28 sind die p,-Werte fir die maximalen Stabili. 
tiiten von Methyl- und Athylbenzoat mit denen von Kartsson?) fir 
Methyl- und Athylacetat verglichen. 


Tabelle 28. 


Stoff Temp. in ° Pu 
ee . eed ae 85,55 4,70 
Athyiecstat 2. ws tl 85,55 5,10 
Methylbenzoat . ... . 80 4,00 
Athylbenzoat ..... 80 4,15 


Untersucht man die Zahlen der Tabelle 28, so scheint es als ob 
das Stabilitatsmaximum des Methylesters mehr nach der sauren Seite 
liegt als das Stabilitiitsmaximum des Athylesters. Diese Vermutung 
bestitigt auch eine Zusammenstellung von Oxsson?), der das Ver- 
hiltnis zwischen den Konstanten der alkalischen Esterhydrolyse des 
Methyl- und Athylesters einiger Saéuren berechnet hat, Tabelle 29. 


Tabelle 29. 
K Methylester 


Siure a Beobachter 
K Athylester 

Ameisensiure ...... 1,9 SKRABAL und SpeRk’) 
Essigséure . : 1,7 Mittelwert 
Methoxyessigsiiure . 1,7 Patomaa ‘) 
Athoxyessigsiure 1,9 ‘a 
n-Propoxysiure . 1,7 ” 
Milchsiure 1,5 - 
Phenylessigsiure 2,2 Finpiay u. Mitarbeiter’) 
Mandelsiure . ' 2,4 7 
Oxalsiiure, 2. Stufe 2,5 SKRABAL u. Mitarbeiter®) 
Malonsiiure, 2. Stufe . 1,3 7 
Bernsteinsiure, 2. Stufe . 12 


9”? 


~ 


‘') Karisson, Z. anorg. u. allg. Chem. 119 (1921), 60. 

*) Orsson, Die Abhingigkeit der Hydrolysegeschwindigkeit des Esters 
von der Konstitution. Diss. Lund 1927. 

*) Sxrapat und Sperx, Ber. Wien. Akad. 2b 126 (1917), 53. 

*) Patomaa, Ann. Acad. Sci. Fenn. A5:4 (1914). 

*) Frpray, Journ. Chem. Soc. 95 (1909), 1004. 

®) Sxrapat, Ber. Wien. Akad. 2b 125 (1915), 273; 2b 127 (1918), 575. 
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Wie aus der Tabelle 29 hervorgeht, werden die Methylester sehr 
viel schneller mit Alkalien verseift als die Athylester. Das Gleiche 
ist auch nach obigem Versuche vom Verfasser der Fall, mit den 
Renzoesaureestern. Fir p, = 5,72, welches zwar nicht auf der 
alkalischen Seite liegt, aber doch nach rechts von dem Stabilitits- 
maximum, ist das Verhaltnis zwischen den monomolekularen Geschwin- 
digkeitskonstanten fiir die Methyl- und Athylbenzoesiureester gleich 
1,6. Dies spricht also dafiir, daB auch fir die in der Tabelle 29 


angegebenen Ester die Stabilititsmaxima fiir die Methylester linger 


nach der sauren Seite liegen als die Stabilititsmaxima fiir die Athylester. 

In der Tabelle 30 sind die Verhiltnisse k,/k, fir einige ge- 
sittigte Fettsiureester angegeben. k, bedeutet die bimolekulare 
Konstante der alkalischen Verseifung, k, die monomolekulare Ge- 
schwindigkeitskonstante der sauren Hydrolyse auf 1 n-Salzsiure 
korrigiert. Die Werte sind aus der Literatur zusammengestellte 
Mittelwerte. 


Tabelle 30. 

Ester ka/k,-10™ 
Methylacetat ..... . 119 
Athylacetat ...... 17 
p-Propylacetat . ... . 61 
n-Butylacetat . . ... . 58 


Aus der Tabelle geht hervor, dab, mit wachsender Anzahl von 
Methylradikalen in dem normalen Alkoholrest, die Geschwindigkeit 
der sauren Hydrolyse schneller steigt oder weniger abnimmt als die 
der alkalischen Verseifung. Fiir Methyl- und Athylacetat haben 
wir gefunden, daB dies eine Verschiebung des Stabilititsmaximums 
nach der alkalischen Seite zur Folge hat. Wahrscheinlich gilt 
dies auch fiir die héheren Alkohole. 

Das Stabilititsmaximum der gesittigten Fettsiureester der nor- 
malen Alkohole verschiebt sich also nach der alkalischen Seite so- 
wohl mit wachsender Anzahl von Kohleatomen in dem Alkoholrest 
wie in dem Siurerest. 


IV. Phenylacetat. 

Das mehrmals rektifizierte Phenylacetat siedete bei 196° 
(762 mm). Der Gehalt von Acetat war 97,3°/,. Die Hydrolyse 
wurde fiir p,, zwischen 3 und 4 in Essigsiurelésung und fiir p,, tiber 4 
in einer Mischung von Natriumacetat und Essigsiure unternommen. 
Im letzten Falle waren die Liésungen '/,,-n. betrefis des Natrium- 
acetats. Die Versuche wurden bei 25+ 0,01° ausgefiihrt. Die 
Methodik war dieselbe wie bei Athylbutyrat. Nur wurde Lackmus 
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statt Phenolphthalein als Indikator verwendet. Hierdurch war «, 
ausgeschlossen, das freie Phenol mitzutitrieren, weil die Dissoziations. 
konstante des Phenols nach Lunpfén?) = 1,09-10°?° ist. 

Da Phenylacetat von Siuren und Basen gespalten wird, habep 
schon Broucuton?) und Srenie*) gezeigt, doch ohne nihere Ap. 
gaben iiber die Zersetzungsgeschwindigkeit zu geben. Eingehende 
Untersuchungen iiber die saure Verseifung von Phenylacetat sing B 
von LéwenHERz*) und SxrasaL und Hueerz5) ausgefihrt. Uber 
die alkalische Verseifung liegen nur Messungen von den |letzt. 
genannten Verfassern vor. Sie haben folgende Werte gefunden: 

k, = 82,0, k, = 0,00469. 

In den Tabellen sind die angestellten Versuche angegeben, 

Die Anzahl Kubikzentimeter Bariumhydroxyd im Anfang der 
Reaktion gibt die Titrationsaciditit der Saure- bzw. Pufferlésung an, 


Tabelle 31. 


Ty) 














Stdn. em® Ba(OH), 60 -K- 10° Pu b. 19 ; 
0 2,92 — 3,26 
20 2,95 4,8 
38 2,98 5,1 
70\ 92 3,08 5,6 
167 3,20 5,5 
429 3,63 5,5 3,14 
. @ 16,36 on on 
“ Mittelwert: AK=8,9-1077 fiir py = 3,20. 
< Tabelle 32. 
5} Stdn. em®Ba(OH), 60-K-10° py b. 18° 
. 0 0,95 — 3,64 
4 1 70 1,02 3,2 — 
3 4 5 150 1,10 3,2 
pH 285 1,25 3,4 3,60 
ra oo 14,58 — — 
Pig. 4. Mittelwert: K=5,4-1077 fiir p,,=3,02. 
Tabelle 33. | Tabelle 34. 
Stdn. em*Ba(OH), 60-K-10° p,, b. 20° Stdn. cm*Ba(OH), 60-X-10° py, b. 15° 
0 8,44 — 4,22 | 0 4,90 — 4,62 
24 8,46 2,6 , | 20 4,92 3,2 z 
50 8,48 2,5 - _ 47 4,95 3,4 - 
70 8,49 2,8 wal 1 49GB 4,97 3,2 4,60 
91 8,51 2,4 421 | 9% 5,00 3,4 va 
6) 22,04 om | = 110 5,02 3,5 _ 
’ . ve! | 135 5,05 3,6 4,58 
Mittelwert: A=4,1-10°’ fiir p,, =4,21. @ 18,40 a va 


| Mittelwert: K=5,6-107" fiir py, = 4,60. 


') Lunpen, Z. phys. Chem. 70 (1910), 249. 

*) Broventon, Ann. Suppl. 4 (1865—1866), 122; Journ. Chem. Soc. New 
Series 3 (1865), 21. 

*) Seezia, Journ. prakt. Chem. (2) 39 (1889), 177. *) Léwennenz, |. ¢. 

*) Sxrasat und Hvueerz, Ber. Wien. Akad. 2b 135 (1926), 21. 
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Tabelle 35. | Tabelle 36. 

sido. cm? Ba(OH), 60-K+10° py b.18° | Stdn. em* Ba(OH), 60-K-10* pyb. 18° 
0 3,50 _— 4,91 0 2,72 — 4,95 
99 3,54 4,4 tr 24 2,76 5,4 a 
46 3,57 4,8 — 50 2,80 5,1 — 
70 3,60 4,5 — 73 2,83 4,9 5,00 
95 3,63 4,3 4.85 100 2,88 5.2 wi 
, 17,20 = a. 1 2.91 5,1 5,01 
16,26 i a 


. ° e —7 7 = . . -* 
Mittelwert: A=7,5-107 fir Pu=4,88. | Mittelwert: K=8,6-107 fiir Py = 4,98. 


Tabelle 37. 


Stdn. em*® Ba(OH), 60+ K-10° Py bei 20° 
0 0,81 - 5,28 
26 0,87 7,4 
50 0,93 7,7 As 
75 0,99 7,7 5,20 
@ 14,41 — 


Mittelwert: A = 12,7-10°° fiir p,, = 5,24. 


In der Tabelle 38 sind die Mittelwerte fiir AK und p,, aus den 
Tabellen 31-37 angegeben. 


Tabelle 38. 

Pu K-10' Pir K-10? 
3,20 8,9 4,88 7,5 
3,62 5,4 4,98 8,6 
4,21 4,1 5,24 12,7 
4.60 5.6 


In der Fig. 4 sind diese Mittelwerte graphisch dargestellt. Lings 
der z-Achse sind die p,-Werte angegeben, lings der y-Achse die 
Werte fiir K-10%. 

Aus der Figur geht hervor, dab das Stabilititsmaximum fiir 
Phenylacetat bei 25° bei p,, = 4,1 liegt. 


Einfiu8 der Temperatur. 


Um die GréBe des Temperaturkoeffizienten zu bestimmen, 
wurden Versuche auch bei 35° angestellt. 


Tabelle 39. Tabelle 40. 
Stdn. cm® Ba(OH), 60-K-10* p;,b.18° | Stdn. em® Ba(OH), 60-A-+10° py b.18° 
0 2,87 = 3,24 0 1,62 _ 4,85 
30 3,00 1,4 _ 24 1,69 9,3 — 
50 3,07 1,3 _ 50 1,76 9,0 4,80 
74 8,16 1,3 | 42 1,83 9,4 _ 
100 3,25 1,2 = 90 1,88 9,3 _ 
180 3,58 1,3 3,26 160 2,10 9,8 4,15 
7 16,32 - ~- a 15,22 ~ ants 


Mittelwert: A= 21,7-107? fiir p,;;=3,25. | Mittelwert: K=15,6-1077 fiir py, = 4,80. 
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Tabelle 41 enthalt die Mittelwerte aus den Tabellen 39 und 4 
zusammen mit den Geschwindigkeitskonstanten bei 25°, welche ays 
den entsprechenden p,,-Werteu aus der Fig. 4 genommen sind. 


Tabelle 41. 


K-10? Temperaturkoeffizient 
Pu bei 25° bei 35° fiir 10° 
3,25 8,5 21,7 2.5 
4,80 6,9 15,6 2.2 


V. Benzylacetat. 


Das Benzylacetat wurde mehrmals umdestilliert und siedete 
dann bei 215° (750 mm). Der Acetatgehalt war 99,2°/,. Die Ver. 
suche wurden ebenso wie bei Athylbutyrat, ausgefiihrt. Die Tem. 
peratur war 25° + 0,01°. 

Schon Seeuic') hat gezeigt, dab Benzylacetat in einer wasser- 
freien Alkohollésung von wasserfreiem Natriumalkoholat gespalten 
wird. Genaue Hydrolyseversuche liegen von SkraBaL und Hugerz’ 
vor. Sie haben folgende Konstanten fiir Benzylacetat erhalten: 
k = 11,8, k, = 0,00654. 

In den folgenden Tabellen sind die angestellten Versuche an- 
gegeben. Die Anzahl Kubikzentimeter Baryt im Anfang der Reaktion 
gibt die Titrationsaciditét der Siure- bzw. Pufferlésung an. 














4 Tabelle 42. 
20 | Stdn. cm* Ba(OH), 60-K-+10° py b.18 
| oO 2,42 — 2,02 
; ot 2,46 1,2 - 
24 2,51 1,2 - 
35 2.55 1,3 - 
" 48 2,58 1,1 2,00 
S 70 Db 3,77 — — 
- Mittelwert: K=2,0-10°° fiir py, =2,01. 
Tabelle 43. 
Tage em* Ba(OH), 144.K-10° py b. 15° 
0 0,51 - 2,68 
re ae a 
» 0 _— 
2 5 & ’ 
. Be ae SF 0,62 1,2 “ 
pit 4 0,65 1,2 2,72 
Fig. 5. _ aoe a + 


Mittelwert: K=8,6-10°° fir py =2,7°: 


') Sesric, Journ. prakt. Chem. (2) 39 (1889), 163. 
*) Sxerasat und Hvueerz, Ber. Wien. Akad. 2b 135 (1926), 28. 
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Tabelle 44. Tabelle 46. 
Tage em* Ba(OH), 144. K-10* p, b.20° | Tage em* Ba(OH), 144 K-10* py, b. 18° 
0 0,26 — 3,05 0 0,51 - 5,55 
1 0,27 3,2 — 2 0,53 3,2 — 
» 0,29 4,4 — 4 0,55 3,3 
3 0,30 4,3 — 5 0,57 3,9 5,45 
4 0,31 4,1 3,01 w 1.86 _ 
D 1,61 = = Mittelwert: A=2,4-10°° fiir p, =5,50. 


Mittelwert: A=3,0-10°° fiir p,, b.3,08. | 
Tabelle 47. 


Tabelle 45. Tage cm* Ba(OH), 144 A+10° pyb. 18° 
Tage cm*®Ba(OH), 144 X-10* py b. 18° sg 0.21 t 6.04 
0 1,02 ~ 5,40 0,25 1,3 - 
2 1,03 1,6 — a 2 0,29 1,3 
4 1,04 1,6 ~. 3 0,32 12 - 
6 1,05 1,6 5,30 | 4 0,35 1.2 5,96 
x 2,37 — | @ 1,56 _ 


Mittelwert: A=1,1-10°° fiir p;,;=5,35. | Mittelwert: A=8,6-10° fiir p,, =6,00. 


In der Tabelle 48 sind die Mittelwerte fir A und p,, aus den 
Tabellen 42—47 zusammengesetzt. 


Tabelle 48. 


Pu K- 10° Pu K-10° 
2.01 20 5,35 1,1 
2,70 8,6 5,50 2.4 
3.03 3,0 6,00 8.6 


In der Fig. 5 sind diese Mittelwerte graphisch dargestellt. 
Langs der z-Achse sind die p,,-Werte angegeben, lings der y-Achse 
die Werte fir K-10°. 

Aus der Figur findet man, daB das Stabilititsmaximum fir 
Benzylacetat bei 25° bei etwa p,, = 4,3 liegt. 


Vi. Phenylessigsdureathylester. 


Der mehrmals gereinigte Ester siedete bei 276° (bei 763 mm). 
Der Estergehalt war 98,3°/,. Die Versuchsbedingungen waren die- 
selben wie bei Methylbenzoat. Die Temperatur war 80° + 0,01”. 

Die Spaltung von Phenylessigsiureestern in alkoholischer Lésung 
ist von Frypnay?) und Mitarbeitern untersucht. Nahere Aciditiits- 
angaben liegen jedoch nicht vor. 

In den folgenden Tabellen sind die angestellten Versuche an- 
gegeben. Die Anzahl Kubikzentimeter Bariumhydroxyd im Anfang 
der Reaktion gibt die Titrationsaciditat der Siure- bzw. Puffer- 
lésung an. 


ee 


') Fixptay und Turner, Journ. Chem. Soc. 87 (1905), 747. Fiptay und 
Hicxmans, |. c. 95 (1909), 1004. 
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Tabelle 49. Tabelle 51. 

Stdn. cm* Ba(OH), 60 K-10* p,, b. 18° | Stdn. cm* Ba(OH), 60 K-10* p,, b.19° 
0 8,82 --- 4,61 0 2,51 — 4,84 
24 3,90 8.8 — 25 2.54 3,1 2 
50 3,98 8,7 _ 50 2,57 3,1 % 
70 4,05 9,1 4,59 75 2,61 3,5 4,82 
I 5,50 — D 4.21 ih =) 


Mittelwert: A = 14,8-10°° fiir p,, = 4,60. | Mittelwert: A=5,4-10° fiir p,,=4.89. 


Tabelle 50. Tabelle 52. 
Stdn. em* Ba(OH), 60K-10* p,, b. 18° | Stdn. cm* Ba(OH), 60 K-10* p,, b. 13 
0 8,11 — 4,72 0 2,07 — 5,01 
24 8,15 4,3 “a 24 2,10 3.2 aa 
48 3,19 4,4 _ 50 2,13 3,1 5,00 
15 3,28 4,2 4.66 74 2,16 3.2 5.00 
r 4.80 a sit a 3.77 es a 





Mittelwert: A=7,2-10° fiir p,,=4,68. | Mittelwert: A=5,3-10° fir p,,=5,00. 





Tabelle 53. 











“y 
ad Stdn. cm® Ba(OH), 60 K-10* p,, b. is 
0 1,12 _ 5,22 
50 1,22 5,3 au 
15 1,27 5,4 _ 
120 1,36 5,5 5,18 
" ye 2,80 ne rove 
S Mittelwert: A=9,0-10° fiir p,,=5,20. 
x Tabelle 54. 
Stdn. cm* Ba(OH), 60-10° py, b. 1s 
0 1,97 —_ 5,32 
0 24 1,07 1,1 ~ 
50 1,18 1,1 - 
4,5 5 55 1.28 13 5,26 
pu w 2.65 — — 
Fig. 6. Mittelwert: K=20,0-10° fiir py =5,29. 


In der Tabelle 55 sind die Mittelwerte fir K und p,, aus den 
Tabellen 49—54 angegeben. 


Tabelle 55. 


Pu A+10° Pu Kh: 10° 
4,60 14,8 5,00 5,3 
4,68 7,2 5,20 9,0 
4.83 5,4 5,29 20,0 


In der Fig. 6 sind diese Mittelwerte graphisch dargestellt. 
Langs der z-Achse sind die p,-Werte angegeben, lings der y-Achse 
die Werte fir K-10°*. 

Aus der Figur geht hervor, daB das Stabilititsmaximum fir 
Phenylessigsiureithylester bei 80° bei p,, = 4,9 liegt. 
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In den folgenden Tabellen sind die K- und p,,-Werte der 


af Stabilititsmaxima einiger Ester, die Phenylgruppen enthalten, zu- 
sammengestellt und mit acyclischen Estern verglichen. 
9 Tabelle 56. 
Ester Pu K Temp. in ° 
oo. Methylacetat') . ... . 5,1 0,5-1077 25 
: Athylacetat'). . . . . . 5,85 0,2-10°7 25 
: Phenylacetat. ..... 4] 4,4-107? 25 
ls Tabelle 57. 
, ’ Ester Pu K Temp. in ° 
) } Methylacetat') . ... . 65,1 0,5-107? 25 
) Phenylmethyleacetat . . . 4,35 < 10° 25 
(Benzylacetat) 
o. - Tabelle 58. 
4 Ester Pu K Temp. in ° 
Athylacetat*). . . . . . 5,1 ea. 0,2-107 80 
Athyl-phenylacetat. . . . 4,9 0,5+10°° 80 


Wie aus den Tabellen hervorgeht, verschiebt die Phenylgruppe 
das Stabilititsmaximum der Ester nach der sauren Seite. Sehr 
groB ist diese Verschiebung, wie die Tabellen 56 und 57 zeigen, 
wenn die Phenylgruppe in dem Alkoholradikal substituiert ist. Sitzt 
die Phenylgruppe in dem Siaureradikal wie im Athyl-phenylacetat, so 
: ist die Verschiebung nicht so groB. Ja, sie liegt sogar nach der 
’ — —alkalischen Seite von dem Stabilitiitsmaximum des Athylformiats ge- 

-  rechnet. Die Verschiebung des Stabilititsmaximums scheint fast 

mehr der vom Verfasser friiher ausgesprochenen Vermutung zu be- 
stiitigen, daB eine stirkere Siure einem Ester entspricht, dessen 


. Stabilitat mehr gegen die saure Seite verschoben liegt. Dies zeigt 
| die Tabelle 59, welche die p,,- und K-Werte der Stabilitétsmaxima 
_— einiger Athylester, ferner die Dissoziationskonstanten bei 25° der 


in diesen Estern enthaltenen Saiuren angibt. 
Tabelle 59. 


Ester Pu K bei 25° 10°+ K aigg 
Ameisensaures Athyl. . . . 4,65(20°) 5-107° 21,4 
Phenylessigsaures Athyl . . 4,9 (80°) — 5,8 
Essigsaures Athyl. . . . . 5,85(25°) 2-10°° 1.8 
Buttersaures Athyl . . . . 5,65(25°) < 10° 1,5 


Der p,,-Wert fiir Phenylessigsaures Athyl ist zwar bei 80° be- 
stimmt. Wie aus der Tabelle 58 hervorgeht, verschiebt dies doch 
nicht die Reihenfolge. 

1) Karusson, Z. anorg. u. allg. Chem. 145 (1925), 31. 


*) Interpoliert nach Karussoy, Z. anorg. u. allg. Chem. 119 (1921), 69. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 177, 16 
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Wir wollen jetzt die K-Werte der Tabellen 57—59 diskutierey, 
Kiner der ersten, der die Beziehung zwischen der Zersetzungs. 
geschwindigkeit der Ester und ihrer Konstitution niher studierte. 
war Rercuer.') Fiir die von ihm untersuchten gesittigten, aliphati- 
schen Ester stellte es sich heraus, dab die Geschwindigkeit durch 
Verlangerung der Kohlenstoffkette in die Alkohol- oder Sauregruppe 
herabgesetzt wird. Dies ist auch von spiteren Forschern konstatiert, 
Alle haben sie doch nur die alkalischen Verseifungskonstanten, 
k, unter sich verglichen, ebenso wie die saure Konstante nach fol- 


gender Formel berechnet: 


n A 
k’=n-k. = — l 
~=n-k, ent 


U,4343 «ft 

n ist die Normalitét der Katalysensalzsaure, k, die auf 1n-Salzsiure 
korrigierte Geschwindigkeit. Wenn man bedenkt, daB das Stabilitiits- 
maximum sich nach rechts und links fiir verschiedene Ester ver- 
schieben kann, muB man zugestehen, daB ein solcher Vergleich mit 
groBer Unsicherheit behaftet ist. Wir wollen daher untersuchen, ob 
es nicht besser wiire, die monomolekulare Geschwindigkeitskonstante K 
in den Stabilititspunkten zu vergleichen. In der Tabelle 60 sind 
die Werte fiir k, und k, nach Patomaa?) und Smirx und O1sson *:‘) 
mit den A-Werten der Stabilititspunkte nach Karisson®) fiir Methyi- 
und Athylacetat zusammengestellt. 


Tabelle 60. 


Ester k, k, kK Temp. in ° 
Methylacetat . . .  6,80-107° 10,74 5-10°% 25 
Athylacetat. . . . 6,58-10° 6,46 2-10° 25 


Aus der J'abelle 60 geht also hervor, daB RercHEer’s Annahme 
sich auch fiir K bestitigt. Die Stabilititsmaxima der Ester liegen 
ja hier auch einander sehr nahe. Ebenso nimmt K, wie k, und {k,, 
fiir die Reihe Ameisensaures Athyl—Essigsaures Athyl—Butter- 
saures Athyl ab, vgl. Tabelle 59. Ganz anders kann doch das Ver- 
hiltnis werden, wenn die Stabilititsmaxima weit voneinander liegen, 
wie fiir Athyl- und Phenylacetat, Tabelle 61. Die k,- und k,-Werte 
fir Phenylacetat stammen von SxraBaL und Hucerz (S. 236), der 
K- Wert vom Verfasser. 


') Been Ann, 228 (1885), 257. 

*) Paromaa, Ann. Acad. Sci. Fenn. A 4 (1913); A5 (1914). 
*) Surra und Otssoy, Z. phys. Chem. 118 (1925), 99. 

*) Otsson, Z. phys. Chem. 118 (1925), 107. 

*) Karreson, |. c. 
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Tabelle 61. 
Ester k, 2. kK ‘Temp. in ” 
Methylacetat . . . 6,80-10°° 10,74 0,5-10°7 25 
Phenylacetat . . . 4,69-10° 82,0 4,4-10°7 25 


Die k,- und k,-Werte widersprechen einander. Bedenkt man 
aber (Tabelle 56) daB das Stabilititsmaximum fir Phenylacetat sehr 
weit nach der sauren Seite liegt, so wird das Verhiltnis begreiflich. 
K fir Phenylacetat ist etwa 8 mal gréBer als fiir Methylacetat. Die 
Phenylgruppe beschleunigt also die Zersetzungsgeschwindigkeit. 


Fir Benzylacetat ist dies ein wenig schwerer zu sehen, weil es 
nicht gelungen ist, den K-Wert fiir das Stabilitatsmaximum zu er- 
mitteln. In der Tabelle 62 sind einige K-Werte fiir Methyl- und 
Benzylacetat fiir dieselben p,-Werte verglichen. 


Tabelle 62. 
Pu K fiir Methylacetat K fiir Benzylacetat (Pheny]methylacetat) 


3,00 1,7 +1078 8,0-10° 
5,50 0,06- 107° 2,4-10°° 
6,00 0,13-1078 8,6+10"° 


Aus der Tabelle geht deutlich hervor, dab die Phenylgruppe 
beschleunigend wirkt, Fir je saurere p,-Werte die Konstanten 
bestimmt sind, desto weniger verschieden sind sie. Fir p,, = 6,00 
ist das Verhaltnis der beiden K-Werte 70, fiir p,,= 3,00 gleich 1,7 
Dies erklirt auch die Abweichung der Tabelle 61. 


Aus der Tabelle 58 geht schlieBlich hervor, dab eine Phenyl- 
gruppe in der Saéurekomponente des Esters auch beschleunigend 
wirkt. Dasselbe haben Finpiay') und Mitarbeiter auch gefunden. 
Sie haben das Verhiltnis zwischen den k,-Werten fir Phenylessig- 
siureithylester und Essigsiureithylester zu 1,9 bestimmt. Fiir die 
K-Werte aus der Tabelle 58 ist das Verhiltnis 2,5. 


Aus den Tabellen 56—62 geht also hervor: erstens, daB die 
K-Werte besser geeignet sind, die Zersetzungsgeschwindigkeiten der 
Ester zu charakterisieren als die k,- und k,-Werte, zweitens, die 
beschleunigende Einwirkung der Phenylgruppe, und drittens, dab 
eine Phenylgruppe im Alkoholreste des Esters das Stabilitatsmaximum 
nach der sauren Seite verschiebt. 


) Finptay, 1. c. 











244 I. Bolin. 


Vil. Acetessigsdureathylester. 


Das von Kanisaum erhaltene Priparat wurde nach Angabey 
von Eton’) iiber die Bisulfitverbindung gereinigt und danach jp 
Vakuum umdestilliert. Siedepunkt im Vakuum von 18 mm ist 79 
bis 80°. Bei der Verseifung zeigte es sich, daB das Priparat eine 
Gehalt von 99,7°/, Ester enthielt. Die Versuchsmethodik war die. 
selbe wie beim Athylbutyrat. Die Versuche wurden bei 25° + 0,01° 
ausgefiihrt, Der Gehalt an Ester in den Versuchsfliissigkeiten wurde 
nach Angaben von SkrabaL und ZaHorKA®*) ermittelt. 

Die Untersuchungen der sauren Hydrolyse des Acetessigesters 
werden dadurch erschwert, daB die freibleibende Acetessigsiure einer 
Ketonspaltung unterliegt: 


CH,-CO-CH,-CO,H = CH,-CO-CH, + CO,. 


Die Kinetik dieser Spaltung ist von ENnerenpr*), Wipmarx*, 
Kuter®) und LsunaGren*) untersucht. Aus diesen Untersuchungey 
geht hervor, daB die Ketonspaltung in den p,,-Gebieten, in welchen 
die Versuche vom Verfasser ausgefiihrt sind, klein ist. Da auch 
die bei der Hydrolyse von Acetessigester gebildete Menge Acet- 
essigsiiure sehr klein ist, so ist die Ketonspaltung noch kleiner. Fiir 
jedes Molekiil gespaltene Acetessigsiure wird ein Molekil Kohlen. 
sure gebildet. Die gebildete Menge Kohlensdure ist so klein, dat 
sie in der Versuchsfliissigkeit gelést bleibt. In den folgenden Ver- 
suchen wird immer mit Phenolphthalein als Indikator titriert. Daher 
wird die Kohlensiure als HCO, mittitriert. Anstatt die gespaltene 
Acetessigsiiure wird also eine iiquivalente Menge HCO,” bestimmt. 
Der Acetessigester ist zwar auch eine Siure, aber sehr schwact 
mit der Dissoziationskonstante 10°}°*. In nachfolgenden Versuchen 
mit beinahe konstanten Estermengen hat es sich gezeigt, daB die 
Aciditit des Acetessigesters die Versuchsresultate nicht beeinflubt. 


Der erste, der gefunden hat, daB Acetessigester durch schwache 
Alkalien verseift wird, ist CergsoLe*) gewesen. Sehr genaue Unter- 


') Exton, Rec. Trav. Chem. Pays.-Bas. 3 (1884), 245. 

*) Skrapat u. Zanorka, Ber. Wien. Akad. [2] 134 (1925), 560. 

‘) Enarecot, Beitrige zu Kenntnisse der Biochemie der Acetonkérper. 
Lund 1920. 

*) Wripmars, Acta Med. Scand. 53 (1920), 393. 

°) Eorer u. Ovanper, Z. anorg. u. allg. Chem. 147 (1925), 295. 

*) Lyonearen, Ber. 56 (1923), 2469. Katalytisk kolsyreavspjalkning wu 
Ketokarbonsyror. Lund 1925. 

") Cergsoie, Ber. 15 (1882), 1826, 1871. 
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suchungen sind von Goupscumipt') und Mitarbeitern und von 
ScrABAL und ZAHoRKA’*) ausgefiihrt. Jedoch sind keine Versuche 
im p,-Gebiete 3—7 ausgefihrt. 

In den folgenden Tabellen sind die angestellten Versuche an- 
gegeben. Die Anzahl Kubikzentimeter Bariumhydroxyd im Anfang 
der Reaktion gibt die Titrationsaciditit der S&ure- bzw. Puffer- 


lésung an. 
Tabelle 63. 


Stunden em*® Ba(OH), 60 K+10° Py bei 20° 


0 1,63 —_ 2,46 
24 1,72 8,1 
48 1,81 8,1 _ 
72 1,90 8.1 2,42 
oo 21,83 — 


Mittelwert: A = 13,5-10°' fiir py = 2,44. 


Durch Umrechnung wird k, zu 0,00087 bestimmt. Skrapan 
und ZAHORKA haben den Wert 0,000969 (25°) gefunden und Patomaa ®) 
hat k, gleich 0,00107 geschitzt. In Anbetracht, da8 die Messungen 
bei sehr verschiedenen p,,-Werten ausgefiihrt sind, ist die Uberein- 
stimmung recht gut. 


Tabelle 64. Tabelle 66. 
Tage em*Ba(OH), 144K-10° pyb.19° | Tage em*Ba(OH), 144K-10° p,,b.19° 
() 0,62 — 2.94 ‘ _— 59 
1 0,63 2,2 _- ° 2,18 sate 
5 0,67 2.2 ~ “ — oe “i 
: , ne 14 2,24 0,9 _ 
0,70 a 2,94 19 2,26 0,9 5,08 
bool ‘ ’ ys JV! 
1 0,74 2,4 on 
4 0,77 2.3 2.92 “ ae a ~~ 
16 0,78 2,2 -- Mittelwert: A=0,6-107" fiir py, =5,14. 
Ms 20,72 —- -- 
Mittelwert: K=1,6-10°? fi = 2,94, 
, ce. Tabelle 67. 
Tabelle 65. Tage cm*Ba(OH), 144K-10° py b.20° 
Tage em*Ba(OH), 144.K-10° p,,b.19° 0 1,45 — 5,43 
0 2,97 ile 3,35 | 6 1,45 1,07 — 
3 2,99 1,4 nal 10 1,50 1,08 — 
6 3,01 1.5 ond 14 1,52 1,08 — 
9 303 14 re ee 1,55 1,03 5,39 
12 3.05 1.4 ast | & 21,98 wa _ 
os 23,02 m4 - Mittelwert: A=0,7-107’ fir py, =5,41. 


Mittelwert: K=1,0-107? fiir p;,=3,81. 


') Gotpscumipt u. Ostan, Ber. 32 (1899), 3390; Gotpscummr u. Scnoxz, 
Ber. 40 (1907), 624. 

*) Skeapat u, Zanorka, |. c. 
*) Patomaa, Ann. Acad. Scient. Fenn. A 4 (1913). 
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Tabelle 68. | Tabelle 69. 
Tage em*Ba(OH), 144K-10° pyb.19° | Tage cm*Ba(OH), 144K-10° pyb.19 
0 0,60 — 5,76 | 0 0,30 — 5,99 
6 0,65 1,8 — | 6 0,37 2,5 = 
10 0,69 1,9 — | 10 0,42 2,6 - 
14 0,72 1,8 5,70 | 14 0,47 2.7 <a 
w 20,82 ~- ir. 0,55 2,6 5,90 


a 20,30 _ a 


| 
Mittelwert: K=1,3-10°7 fiir py; =5,73. | 
Mittelwert: A=1,8-10" fiir py =5,91, 


In der Tabelle 70 sind die Mittelwerte fir K und p,, aus den 
Tabellen 63—69 angegeben. 














4 Tabelle 70. 
Pu K-10° Pu K-10 
2,44 13,5 5,41 0,7 
10\ 2,92 1,6 5,738 1,3 
3,31 1,0 5,91 1,8 
5,14 0,6 
N In der Fig.7 sind diese Mittel- 
~ 5] werte graphisch dargestellt. Liings 
x der z-Achse sind die p,,-Werte 
angegeben, lings der y-Achse die 
Werte fir K-10%. 
? ; Aus der Figur geht hervor, 





- 2 4 = @ daB das Stabilitétsmaximum fir 
DH Acetessigsiiureiithylester bei 25' 
Fig. 7. bei p,, = 4,4 liegt. 


Die Zersetzung des Acetessigesters folgt also denselben Gesetzen 
wie die Zersetzung der iibrigen Carbonsiureester, wie es auch schon 
friher von Ever angenommen worden war. 





Vill. «-Chiorpropionsdureathylester. 


Der gereinigte Ester kochte bei 147° (780 mm) und sein Gehalt 
von «@-Chlorpropionsiiureester war 99,1°/,. Die Versuchsmethodik 
war dieselbe wie bei Athylbutyrat. Die Versuchstemperatur war 
bei allen Versuchen 25° + 0,01°% 





In den folgenden Tabellen sind die angestellten Versuche an- 
gegeben. Die Anzahl Kubikzentimeter Bariumhydroxyd im Anfang 
der Reaktion gibt die Titrationsaciditit der Saiure- bzw. Pufler- 
lésung an. 
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Tabelle 71. Tabelle 74. 
19° stdv. em®Ba(OH), 604-10° py b.18° Stdn. em*Ba(OH), 60X-10° py b.18° 
: 0 1,00 — 2.44 0 2,27 —_ oe 
) 20 1,10 1,09 on 24 2,30 2,7 4,90 
40 1,21 1,14 — 50 2,33 2,6 = 
0 1,25 1,09 ~~ 70 2,35 2.5 _ 
170 1,36 1,13 2,36 100 2,40 2,5 4,50 
) ; L 21,10 - — va 22,31 — — 
Mittelwert: K=18,5-10° fir py, =2,40. Mittelwert: K=4,4-10°' fiir py =4,85. 
» Tabelle 72. 


Tabelle 75. 


en Stdp. em Ba(OH), 60 K- 10° Pu b. 18° 
0 0,30 a 2,79 Stdn. em*Ba(OH), 60X-10° py b.18° 
29 0,35 5,0 — 0 0,95 : 5,32 
5 0,40 5,0 — 25 1,02 6,0 — 
65 0,44 4,7 — 50 1,09 6,1 — 
100 0,54 5,3 2,71 74 1,16 6,2 5,28 
Oo Bm « 20,15 -— — © 21,00 yer -_ 


: | Mittelwert: K=8,3-107 fiir py=2,75. | Mittelwert: K=10,2-10°7 fiir py; = 5,30. 
— T 

: abelle 73. " 
, : 3 ngs pe ” Tabelle 76. 

_ Stdn. em*Ba(OH), 60X4-10° p,, b.18 














0 0,10 mie 3,62 Stda. em*® Ba(OH), 60 A-10* Pu b, 158° 
| 20 0,12 2,2 — 0 0,20 — 5,75 
I. | 50 0,14 1,8 — 26 0,34 1,2 — 
3 73 0,17 2,1 _ 50 0,48 1,2 — 
‘ 90 0,18 1,9 3,50 76 0,62 1,2 5,58 
e UF » 20,20 tos oon w 20,20 — _ 
le _ Mittelwert: A=3,3-107' fiir py;=3,56. Mittelwert: A=20,0-10°' fiir p,, =5,68. 
In der Tabelle 77 sind die Mittel- 
r, werte fir K und p, aus den Ta- e0} 
ir bellen 71—76 angegeben. 
Tabelle 77. 
; DB K-10? K-10° ‘> 
| 2 re 210} 
n 2.40 18,5 4,85 “e. *% 
. 2,75 8,3 5,30 10,2 =< 
3,56 3,3 5,68 20,0 
In der Fig. 8 sind diese Mittel- 
werte graphisch dargestellt. Lings 0 
der z-Achse sind die Py Werte an- eS ee 
‘ fF  gegeben, lings der y-Achse die Werte DH 
. § fir K-10%. Fig. 8. 
r sii , 
Aus der Fig. 8 geht hervor, daB das Stabilititsmaximum fir 
«-Chlorpropionsaureithylester bei 25° bei p,, = 4,0 liegt. 
y Einflu8 der Temperatur. 


Um den Temperaturkoeffizienten zu bestimmen, wurden einige 
Hydrolyseversuche bei 35° unternommen. 
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Tabelle 78. Tabelle 79. 

Stdn. em*Ba(OH), 60K-10° p, b.18° Stdn. em*Ba(OH), 60K-10° py, b. ise 
0 0,30 — 2,80 0 0,98 -~ 5,36 
25 0,42 1,05 — 25 1,13 1,36 fi 
50 0,55 1,10 — 50 1,29 1,35 - 
75 0,68 1,14 2,74 75 1,44 1,29 5,24 
D 20,20 _ @ 21,01 — ~ 


Mittelwert: X= 18,3-10°? fiir p,,=2,76. Mittelwert: K=22,3-1077 fiir py, =5,30. 


In der Tabelle 80 werden die Mittelwerte aus den Tabellen 78 
und 79 zusammen mit den Geschwindigkeitskonstanten bei 35°, 
welche fir die entsprechenden p,-Werte aus der Fig. 8 genommen 
sind, angegeben. 

Tabelle 80. 


K-10? Temperaturkoeffizient 
Pir bei 25° bei 35° fiir 10° 
2,76 8.3 18,3 2,2 
5,30 10,2 22,3 2,2 


1X. Hippursdureathylester. 


Der bei den Versuchen verwendete Hippursiureithylester war 
mehrmals in verschiedenen Lésungsmitteln umkristallisiert und 
schmolz bei 67°. Da der Ester im Wasser sehr schwer ldslich ist, 
konnten nur verdiinnte Lésungen benutzt werden. Die Versuchs- 
temperatur war 25°+ 0,01°. Die Versuchsmethodik war sonst die- 
selbe wie bei Athylbutyrat. 


Der erste, der die Hydrolyse von Hippursaureithylester be- 
handelt hat, ist Conrap') gewesen, der gezeigt hat, dab der Ester 
beim Destillieren mit Wasserdampf in Hippursdure und Athylalkobc! 
gespaltet wird. Genauere Acidititsangaben liegen nicht vor. 


In den folgenden Tabellen sind die angestellten Versuche an- 
gegeben. Die Anzahl Kubikzentimeter Bariumhydroxyd im Anfang 
der Reaktion gibt die Titrationsaciditét der Siure- bzw. Pufier- 
lésung an. 


Tabelle 81. Tabelle 82. 

Tage em*Ba(OH), 144X-10* p,,b.18° Tage em*®Ba(OH), 144K-10* py b.18° 
0 2,50 _ 2,05 0 2,90 ~n 2,20 
I 2,55 7,9 2 2,95 3,9 ~— 
, 2,58 6,4 - 4 2,98 3,2 _ 
4 2,66 6,5 nti . 3,06 3,2 2,20 
s 2,80 6,2 2.05 x 5,66 ane — 
- 5,26 7 Mittelwert: K=2,3-10°° fiir p,,=2,20. 


Mittel wert: K=4.5-10° fiir Pr = 2,05. 


') Conrap, Journ. prakt. Chem. [2] 15 (1877), 247. 
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Tabelle 83. Tabelle 85. 
Tage em’ Ba(OH), 144K-10° py b.19° Tage cm*Ba(OH), 1444-10° py b.18° 
0 0,27 — 8,10 0 1,04 — 5,83 
. 0,28 5,3 _ 3 1,05 5,8 _ 
- 0,30 6,8 _ 6 1,06 5,3 — 
10 0,31 6,3 3,10 8 1,07 5,9 5,738 
D 3,03 — : £ 3,80 Sonata 
Mittelwert: A=4,2-10°' fir py;=3,10. , Mittelwert: A=3,8-107 fiir p),=5,78. 
| Tabelle 86. 
Tabelle 84. — Tage cm®Ba(OH), 144K-10* py; b.18° 
rage cm* Ba(OH), 144 Ke 10” Pu b. 19° ’ 0 0,27 ——- 6.18 
0 2,07 ~-- 5,32 2 0.29 1,6 a 
9 2,08 0 — 4 0,31 1.6 - 
4 2,07 0 — 65 0,33 1,6 6,11 
7 2,07 0 = | @ 8,08 — — 


| 


Mittelwert: A=0 fiir py =5,32. 


In der Tabelle 87 sind die Mittelwerte fiir A und p,, aus den 
Tabellen 81—86 angegeben. 


Tabelle 87. 


Pu K-+10° Pu k-+10° 5 
205 = 4,5 5.32 ©8600 - 
230 22 515 0,4 
310 Od 612 11 


Mittelwert: K=1,1-10° fiir p,,=6,12. 





S 
S 
. ae 
In der Fig. 9 sind diese \& 


Werte graphisch dargestellt. a 


Lings der g-Achse sind die fn 
" oe ee ae PS SB 
p,,-Werte angegeben, lings der pH 


y-Achse die Werte fir /-10°. Fig. 9. 


Aus der Fig. 9 geht hervor, daB das Stabilitaitsmaximum fiir 
Hippursdureithylester bei 25° bei 4,4 liegt. 











X. Methylacetanilid. 


Das bei den Versuchen verwendete Methylacetanilid war mehr- 
mals umkristallisiert und schmolz bei 101° Bei den Versuchen 
wurden 5g Methylacetanilid zu 1000 cm* Lésung anfgelést. Die 
Versuchstemperatur war 25°+0,01°% Die Aciditit wurde durch 
Titrieren mit Bariumhydroxyd und mit Phenolphthalein als Indi- 
kator bestimmt. Durch Vorversuche wurde festgestellt, daB die 
Gegenwart von Methylanilin auf die Titration der Essigsiiure bei 
Verwendung dieses Indikators nicht einwirkt. Da die Hydrolyse des 
Methylacetanilids sehr langsam geht, muBte dieselbe ohne Puffer- 
lésung unternommen werden. Die in den Tabellen 88—90 ange- 
gebenen Versuchsserien wurden mit Salzsiure sauer gemacht, die 
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in den Tabellen 91—93 mit Natriumhydroxyd alkalisch gemacht 
Der Minimumpunkt fiir die Geschwindigkeit der Hydrolyse konnt 
nicht direkt festgestellt werden, sondern wurde durch Interpolatioy 
bestimmt. Jede Probe enthielt 25 cm*. Die in den Tabelien ap. 
gegebenen Werte sind Mittelwerte aus drei Titrationen. Die Anza)! 
Kubikzentimeter Bariumhydroxyd im Anfang der Reaktion in dey, 
Versuchen 88—89 gibt die Titrationsaciditat der Siure- bzw. Puffer. 


lésupg an. 
Tabelle 88. Tabelle 89. 
Tage em*Ba(OH), 144 K-10° py b.18° | Tage cm*Ba(OH), 144 K-10° p,, b.19° 
0 2,56 2,05 0 1,02 — 2,52 
6 2.63 6,0 ha 6 1,05 2,5 si 
9 2,66 5,7 , 11 1,08 2,8 2,40 
15 2.72 5,5 2,04 | @ 9,56 - ane 
L 11,10 - -_ | Mittelwert: A=1,8-10% fir pj, =2,46. 
Mittelwert: A=4,0-107 fiir p;,=2,04. | 
Tabelle 90. 
Tage cm’ Ba(OH), 144 K-10° Py bei 18 
0 0,52 o~ 2,72 
6 0,53 8,5 —_ 
12 0,54 8,5 2,71 


ow 9,06 — — 
Mittelwert: K = 5,9-10°° fiir p;,; = 2,72. 
Die in den Tabellen 91—93 angegebenen Versuche sind in 


alkalischer Lésung ausgefihrt (vgl. die p,,-Werte). Vor der Titration 
wurden die ausgenommenen Proben mit HCl versetzt. 


Tabelle 91. Tabelle 93. 

Tage cm*Ba(OH), 144 K-10* p,, b.20° | Tage em*Ba(OH), 144X-10* py b.20 
0 0,14 - 10,08 = =—s_—0 0,27 “ 10,82 
0,16 1,0 — 1 0,31 2.0 ~- 

2 0,18 1,0 _ 2 0,35 2.0 _ 
r 0,21 1,2 10,00 a 0,38 1,8 10,70 
w 8,68 _ — | @ 8,81 nel _ 
Mittelwert: K=7,4-107? fiir py =10,04. | Mittelwert: X= 13,4-10 ‘firp,, = 10,76. 
Tabelle 92. Tabelle 94. 

‘Tage em Ba(OH), 144 K- 10* Pu b. 20” Tage em* Ba(OH), 144A- 10* Pu b. 20” 
0 0,20 _ 10,39 0 0,04 mer 11,69 
0,28 1,5 ai 1 0,10 3,1 oes 
, 0,26 1.5 <a 0,16 3,0 - 

3 0,30 1,7 — 3 0,22 3,1 — 
4 0.33 1,6 10,31 4 0,28 3,1 11,59 
Z 8,74 = @ 8,58 — — 


Mittelwert: A=10,9-107' firp,,=10,35. | Mittelwert: A=21,4-107* fair py, = 11,64. 


In der Tabelle 95 sind die Mittelwerte fiir A und p,, aus den 
Tabellen 88—94 angegeben. 
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bt. Tabelle 95. 

inte Pu K-10° Pi K-10" 

ion 346 i's 10:76 ny 

ap- 2,72 0,6 11,64 21,4 

abl 10,04 7,4 

ley In der Fig. 10 sind diese Werte graphisch dargestellt. Langs 

er. der c-Achse sind die p,,- Werte, 
lings der y-Achse der Werte | 
fir A-10° angegeben. 

19° Aus der Fig. 10 geht her- 10 

- yor, daB das Stabilitatsmaxi- 

) mum fiir Methylacetanilid bei , 
25° bei etwa p,, = 6,0 liegt. & 

» In der Tabelle 96 sind die X 
Stabilititsmaxima von Benza- 9%} 


mid, Acetanilid und Methyl- 
acetanilid angegeben. 


Tabelle 96. 











toff Temp.in°C py 0 , r \ 4 
Benzamid . .... 80 5,8 0 z 4 6 8 70 
Acetanilid, . . . . 40 6,2 pH 
0 Methylacetanilid . . 25 6,0 Fig. 10. 


Das Stabilitatsmaximum fiir Methylacetanilid liegt wie fir die 
friher schon untersuchten Stoffe sehr nahe an dem Neutralititspunkte. 


Zusammenfassung. 
1. Es wurde das maximale Aciditits-Stabilititsgebiet von zehn 
Stoffen untersucht und fiir die Stabilitéitsmaxima wurden folgende 
Werte ermittelt: 


Stoff Temp. in °C py 
Buttersiure-Athylester. . . . 25 5,65 
Benzoesiure-Methylester . . . 80 4,0 
Benzoesiiure—Athylester . . . 80 4,15 
Phenylacetat . ..... . 25 4,1 
Benzylacetat . ...... . 25 4,3 
Phenylessigsiiure—Athylester  . 25 4,9 
Acetessigsiiure-Athylester . . 25 4,4 
«-Chlorpropionsdéure—Athylester. 25 4,0 
Hippursiure—Athylester 25 4,4 
Methylacetanilid . . ... . 25 6,0 


2. Die Stoffe, welche sowohl von Siéuren als von Basen hydro- 
lysiert werden, lassen sich in wenigstens zwei Klassen zusammen- 
lassen, von welchen die eine durch ein Stabilititsmaximum bei 
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p,, = 5 (und héheren Sauregraden) gekennzeichnet ist, wihrend die 
Angehérigen der anderen Klasse (sekundiire Amine u. a.) ein Stabj. 
lititsmaximum naiher am Neutralpunkt besitzen. 

3. Bei den Fettsiureestern scheint sich eine gewisse Regel. 
miBigkeit geltend zu machen, indem das Stabilititsmaximum des 
Esters einer schwiicheren Saéure bei geringerer Aciditat gefunden 
wird als das Stabilititsmaximum des Esters einer stirkeren Siiure. 

4. Das Stabilititsmaximum des Methylesters einer Siiure scheint 
im Vergleich zum Stabilititsmaximum des Athylesters derselben 
Siure nach der sauren Seite verschoben zu sein. 

5. Eine Phenylgruppe scheint das Stabilititsmaximum nach der 
sauren Seite zu verschieben. Sie beschleunigt auch die Zersetzungs. 
geschwindigkeit der untersuchten Ester. 


Stockholm, Chemisches Laboratorium der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. September 1928. 
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Diffusion in kristallisierten Verbindungen. 


Von C. Tuspanpt, Herm. REINHOLD und Wiuu. Jost. 


Die Arbeitsmethode und ihre Anwendungsmdglichkeiten. 


LaBt man durch ein System von mehreren mit glatten End- 
flichen anemandergepreBten Pastillen oder Kristallplatten eines 
elektrolytisch leitenden Salzes Gleichstrom hindurchflieBen, so kann 
man bei passender Versuchsanordnung (Schutz gegen das Durch- 
wachsen von Metallfiiden) beliebig groBe Mengen der einen, praktisch 
allein beweglichen Jonenart des Salzes durch die Kontaktflichen 
der verschiedenen Zylinder hindurchtransportieren, ohne daB die 
einzelnen Zylinder sich in ihrem Gewicht oder sonstwie verindern, 
ohne daB insbesondere auch eine Verkittung oder sonstige Veriinderung 
der Kontaktflichen eintritt. Auf dieser zuniichst héchst wber- 
raschenden Unveriinderlichkeit der Kontaktflichen beim Ionendurch- 
tritt beruht, wie wir an zahlreichen Beispielen zeigten, die Méglichkeit, 
die Uberfiithrungszahlen sowohl in rein elektrolytisch als auch in 
cemischt leitenden Kristallen mit groBer Genauigkeit zu bestimmen. 

Dasselbe ist der Fall, wenn in der gleichen Versuchsanordnung 
zwei verschiedene Salze einander beriihren, die, wie etwa AgCl und 
Ag.S, das gleiche bewegliche Ion enthalten, oder, wie etwa Ag(Cl 
und NaCl oder BaCl, und BaBr,, beide Kationen- oder beide An- 
ionenleiter sind, jedoch mit verschiedenem beweglichem Ion. In 
letzterem Falle wird bei Stromdurchgang die bewegliche lonenart 
des remen Salzes allmahlich durch das in dem Strom iquivalenter 
Menge durch die Kontaktfliche hindurchtretende bewegliche Ion 
des anderen Salzes ersetzt, gleichviel ob das bei dem Loneniibertritt 
neu entstehende Salz mit dem, in welchem die lIonensubstitution 
stattfindet, mischbar ist oder nicht. Der Umfang, in dem Sub- 
stitution stattgefunden hat, liBt sich in einfachster Weise besti mmen 
durch die Gewichtsinderungen, die der betreffende Salzzytinder 
infolge des Ionenersatzes erfihrt. In geeigneten Fillen, wie z. B. bei 
den beiden Anionenleitern PbCl, und PbBr,, wo die Beweglich- 
keiten der wanderungsfihigen Ionen im Mischkristall nur wenig 
voneinander differieren, kann man die Substitution leicht bis zur 
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Vollstandigkeit durchfihren, ein Salz also unter vollstandigem A ys. 
tausch der beweglichen Ionenart in ein anderes verwandeln, ohno 
daB die Grenzflichen dabei Schaden leiden, ohne daB die Zahl der 
Gitterpunkte im Raume der einzelnen Salzzylinder sich merklich 
verindert. Das Verfahren gewihrt damit zugleich die Méglichkeit 
zu weitestgehender Reinigung von Kristallen, ohne ihren Bestand 
sonst irgendwie anzugreifen. 

Die Unversehrtheit der Zylindergrenzflichen bleibt schlieBlich 
auch dann noch erhalten, wenn von den beiden Salzen, etwa Na(] 
und BaCl,, das eine Kationen-, das andere Anionenleiter ist, die 
beweglichen Ionen also in der Grenze aufeinanderstoBen, in ihrer 
urspringlichen Beschaffenheit dann aber selbstverstindlich nur bej 
dem einen Salz (BaCl,), wihrend bei dem andern ein Gitteranbau 
stattfindet. 

In ganz gleicher Weise wie bei dem einseitigen Materietransport 
im elektrischen Felde wird Unverinderlichkeit und damit Konstanz 
der Zahl der Gitterpunkte im Raume der einzelnen Salzzylinder 
angetroffen, wenn zwei feste Salze ineinander diffundieren, Ionen 
also nach beiden Seiten hin die Grenze passieren. Da in festen 
Salzen praktisch gewOhnlich nur eine Ionenart beweglich, Misch- 
kristallbildung durch Diffusion also nur zwischen Kationen- oder 
zwischen Anionenleitern mdéglich ist, so muB sich der Diffusions- 
vorgang hierbei so regeln, daB fiir jedes Ion, das von dem einen 
Salzzylinder durch die Grenzfliche hindurch in den anderen Zylinder 
iibertritt, gleichzeitig ein im gleichen Sinne geladenes [on in um- 
gekehrter Richtung die Grenze passiert, in jedem Falle also durch 
diese hindurch ein Austausch iquivalenter Mengen gleich geladener 
lonen stattfindet. 

Damit ist dann aber sofort ein iuBerst bequemer und exakter 
Weg zur quantitativen Verfolgung des Diffusionsvorganges gegeben: 
der Diffusionseffekt ergibt sich ohne jede Analyse unmittelbar und 
sehr genau aus den Gewichtsiinderungen, die die einzelnen Zylinder 
bei der Diffusion erfahren haben. In Tabelle 1 sind einige Beispiele 
angefiihrt , die diesen Austausch diquivalenter Ionenmengen durch 
die Grenzflichen hindurch und damit deren vélliges Intaktbleiben 
auch bei Bewegung gréBerer Stoffmengen mit aller Schirfe zum 
Ausdruck bringen: die unter entsprechender Annahme nach 

A, A, 
A,—A, A,—A, 
(d = Gewichtsinderung der Salzzylinder, A, und dg die Atom 


m, = d und m,=—d 














berechn. aus den 


vefund, 


Zylinder na h dem Versuch 


Zusammensetzung der 


Durch die 
Clranawfliachea 


Cjewichts- 


Gewicht 
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gewichte der diffundierenden [onen) berechneten diffundierten Ione». 
mengen (Spalte 6 und 7) stimmen, wie man sieht, mit den dure} 
Analyse der einzelnen Zylinder gefundenen Werten (Spalte 8 und 9 
ausgezeichnet tuberein. 

Es ist klar, daB dieser Weg, Diffusionseffekte zu bestimmey. 
um so genauere Resultate lefern wird, je verschiedener die Ato. 
gewichte der beiden diffundierenden Jonenarten sind (vgl. etwa 
das System AgJ-LiJ), und da8 in solchen allen schon ganz geriny. 
fiigige Effekte, die durch Analyse quantitativ nur noch schwieriy 
erfaBt werden kénnen, sich mit voller Sicherheit ermitteln lassen. 

Fir den bei der Diffusion schlieBlich eintretenden vollstandigey 
Konzentrationsausgleich und die Genauigkeit, mit der sich diese; 
auf dem angegebenen Wege durch eine einzige Wagung feststelley 
liBt, bringen die Versuche 6—8 (Tabelle 1) einige Belege. Der dor 
yuletzt angefiihrte Versuch mit AgBr und Cubr ist insofern voy 
besonderem Interesse, weil es sich dabei um zwei Salze handelt. 
iiber deren Mischbarkeit sich bisher nur so viel feststellen lieB, daf 
sie, wenn iiberhaupt vorhanden, nur 4uBerst gering sein kann.! 
Die gemeinsam mit Jon. GrrLEr festgestellte, schlieBlich zu volliger 
KKonzentrationsausgleich in beiden Salzzylindern fiihrende Diffusion 
l’iBt an einer begrenzten Mischbarkeit der beiden Salze keinen Zweifel, 
und zwar mu diese eine beidseitige sein, da andernfalls keine Diffusion, 
insbesondere keine mit vollstindigem Konzentrationsausgleich, der 
nichts anderes bedeuten kann als die Entstehung gleicher mechanischi: 
Gemische der beiden Arten gesittigter Mischkristalle in beiden 
Zylindern, mdéglich sein wiirde.*) Da alle beidseitig mischbaren Salz- 
paare, und seien die Grenzen der Mischbarkeit noch so eng gezogen, 
sich ebenso werden verhalten miissen, ist in derartigen Diffusions- 
versuchen ein Mittel an die Hand gegeben, das es ermdéglicht, selbs' 
iiuBerst eng begrenzte Mischbarkeit fester Salze, die sich auf andere 
Wege infolge ihrer Geringfiigigkeit nicht mehr einwandfrei feststellen 
liBt, noch mit Sicherheit nachweisen zu kénnen. 


‘) Rercnet [Monatsh. 46 (1925), 355] fand bei der Kristallisation au 
wiBriger Lésung eine geringe einseitige Léslichkeit des AgBr in CuBr, wahren« 
Barto und Lunpe [Z. phys. Chem. 122 (1926), 309] réntgenographisch keinerle! 
Mischbarkeit der aus dem SchmelzfluB erstarrenden beiden Salze feststellen 
konnten, es nach analogen Beobachtungen bei den beiden Chloriden aber dennoe! 
fir méglich halten, daB eine begrenzte beiderseitige Mischbarkeit vorhanden 
sein kénnte. 

*) DaB auch bei chemischen Umsetzungen begrenzte Mischbarkeit der 
Diffusion nicht hindernd im Wege steht, wird durch die weiter unten (5S. 29" ff 
angefiihrte Gleichgewichtsreaktion Ag,S + 2CuCl = 2AgCl + Cu,S erwiesen. 


Tabelle 






Tabelle 2. 
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942°, 0 AgJ 


Sg =—7 
20.589, Cud 


3 Cu 0.4175 g 


39% 


0,2364 Ag 1,611 


}+ 0,1 


71 


0.09 


_~ 
‘ 


8 2,02 


125 


5) 


Ag J 





od 
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vr 


Die Finfaechheit und 


Genauigkeit, mt der 
das Verfahren arbeitet, 
fiihrte zu dem Ver- 
suche, es auch in an- 
derer Richtung zu ana- 
lytischen Zwecken her- 
anzuziehen. Vorziiglich 
hbewihrt hat es sich 
besonders ber der Er- 
mitthing unbekannter 
Konzentrationen von 
Misehkristallen. Kom- 
bimiert man eimen sol- 
chen Misehkristall mit 
einem der remen Salze 
und laBt die Diffusion 
hei geeigneter Tempe- 
ratur bis zum _ Kkon- 
zentrationsausgleich, 
also bis zur Gewichts- 
konstanz der einzelnen 
Zylinder fortschreiten, 
so ergeben sich aus den 
beobachteten Gewichts- 
inderungen ohne wel- 
teres che nach beiden 
Seiten hin dureh die 
unverinderte  Grenz- 
fliche hindurchgetrete- 
nen Tonenmengen und 
damit, da der eine Zy- 
linder urspriinglich aus 
einem der remen Salze 
bestand, auch die Ge- 
wichtsmengen, die von 
den beiden beweglichen 
lonenarten im ciesem 
Zylinderim Endzustand 


enthalten sind. Da an- 
17 





258 C. Tubandt, H. Reinhold und W. Jost. 








dererseits die beiden Zylinder im Endzustand die gleiche Zusamme,, 
setzung besitzen, so kann man nun umgekehrt auch die urspriing. 
liche Konzentration des angewandten Mischknstalls berechney 
Kinige in dieser Weise durchgefiihrte Bestimmungen sind jy 
vorstehender Tabelle 2 wiedergegeben. Die Versuchstemperaty; 
betrug bei dem Ag,S-Cu,S-Mischkristall 230°, bei dem AgJ- 
CuJ-Mischkristall 270°; die Versuchsdauer wurde mit 100 bzw. 
40 Stunden mit Absicht langer als nétig bemessen (vgl. weiter unten). 
Kontrollversuche ergaben mit den angefiihrten fast identische Werte. 
Umgekehrt kann das Verfahren auch bei der Reindarstellung 
von Misechkristallen bestimmter Konzentration, besonders dann. 
wenn eine der Jkomponenten fiir sich mecht ganz rein zu gewinnen 
oder beim Zusammenschmelzen Zersetzung oder Sublimation zu be. 
fiirchten ist, gute Dienste leisten. So haben wir z. B. die fiir dij 
weiter unten angefiihrten Diffusionsmessungen benutzten reiney 
Ag,S-Cu,5-Mischkristalle so gewonnen, da8 zuniichst durch Diffusion 
von nicht ganz reinem (CuS- oder Cu-haltigem) Cu,5 gegen reines 
\g.5 ein Mischkristall héherer Konzentration hergestellt und diese: 
dann mit einem zweiten oder auch mehreren anderen Ag,S-Zylindern, 
deren Gewicht der gewiinschten Konzentration des Mischkristalls 
entsprechend bemessen wurde, zum Konzentrationsausgleich gebracht 
wurde. In Tabelle 3 ist auch hierfiir ein Beispiel angefiihrt. 


Tabelle 8. 





Gewicht Gewichts- we Gewichts- Diffund. — 

an- | nach anderung Q' anderung Cu “= 

fingl. 15 Std. 3 Tagen g (Mol-°, 
Cu,5 1.1031 1.3431 +- 0.2400 | —_ a oo 
Ag.S I 1,64771,4077. — 0,2400) 1,5868 | —0,0609 0,0874 |0,1094| 6,90 

| 

Ag.S Ll | 1,5266 1.4704 | — 0,0562; 0,0812 0,1017 > 6,92 
Ag.S ILD 1,2445 11988  —0,0457  0,0656 (0,0821 , 6,35 
Ag,S 1V/}1,1512 1.1088 — 0,0424' 0,0608 (0,0761 6,87 
Ag,8 V_( 0,9208 0.8865  — 0.0343) 0.0492 0.0616 6,95 


Wir haben schlieBlich auch mit Erfolg versucht, das Verfahren 
zur Untersuchung von chemischen Gleichgewichten und Reaktions- 
geschwindigkeiten in heterogenen festen Systemen, iiber die zurzeit 
noch fast nichts bekannt ist, zu verwenden. Als Beispiele — Aus- 
fiihrlicheres iiber diese Gleichgewichte und ihre thermodynamische 
Behandlung wird an anderer Stelle erscheinen — mégen hier einige 
Angaben iiber die Reaktionen 













ir 
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Ag,S + 2CuJ ~~ 2AgJ + Cu,3, 
Ag,S + 2CuBrl~ 2AgBr + Cu,3, 
Ag,S + 2CuCl = 2AgCl + Cu,S und 
Ag,Se + 2CuJ ~*~ 2AgJ + Cu,Se 
Platz finden. 

Da die an diesen Reaktionen beteiligten Stoffe simtlich Kat- 
onenleiter?) und die Halogenide, Sulfide und Selenide des Silbers 
und Kupfers unter sich (Chloride und Bromide beidseitig begrenzt) 
mischbar sind, so muff bei Bertthrung je zweier Salzzylinder der 
angegebenen Art in gleicher Weise, wie es bei den Sulfiden, Seleniden, 
Jodiden usw. unter sich der Fall ist, durch die Grenzfliche hindurch 
ein Austausch der allein beweglichen Ag’- und Cu’-lonen mdglich 
ein, so daB man schheBlich, durch die urspriingliche Grenze scharf 
geschieden, zwei Arten von Mischkristallen — (Ag,, Cu,)S und 
(Ag, Cu)J, (Aga, Cu,)Se und (Ag, Cu)J usw. — erhilt, die mit- 
einander im chemischen Gleichgewicht stehen. 

Die Gleichgewichtskonzentration oder die zu einem beliebigen 
Zeitpunkt vor Erreichung des Gleichgewichts in den beiden festen 
Phasen vorhandene Konzentration kann auch hier durch einfache 
Wagung mit aller Genauigkeit bestimmt werden. 

Wie die in Tabelle 4—6 angefiihrten Versuche zeigen, hegt das 
Gleichgewicht sehr stark auf der Seite der Silberhalogenide?) bzw. 
des Cu,S oder Cu,Se. Mit steigender Temperatur wird es, dem Vor- 
michen der Wirmeténung entsprechend, zugunsten des Ag,5 bzw. 
AgSe verschoben. Es wird von beiden Seiten her erreicht. DaB 
es bei der Reaktion Ag,S + 2CuJ —” 2AgJ + Cu,5 (Tab. 4) beim 
Ausgang von Cu,S und AgJ etwas stirker nach der Seite dieser 
beiden Stoffe verschoben erscheint, ist darauf zuriickzufiihren, daB 
das angewandte Cu,8 nicht ganz rein, sondern etwas CuS-haltig war. 

1) Reines CuJ ist bei 200° ein metallischer, bei 300° ein gemischter Leiter 
mit 25°/, Ionenleitung. [Beziiglich des mit der Temperatur sich vollziehenden 
Uberganges von rein metallischer zu rein elektrolytischer Leitung vgl. Z. anorg. 
u. allg. Chem. 165 (1927), 195.] Im Mischkristall mit Ag.J jedoch tritt die me- 
tallische Leitung des CuJ mit wachsendem AgJ-Gehalt immer starker zugunsten 
der elektrolytischen Leitung zuriick; der bei den hier angefiihrten Diffusions- 
versuchen schlieBlich entstehende AgJ-reiche Mischkristall leitet bei allen Tem- 
peraturen rein elektrolytisch. Dasselbe gilt fiir die silberreichen Mischkristalle 
des im reinen Zustande bei der Versuchstemperatur (210°) gemischt leitenden 
CuBr und CuCl. 

*) In dem fiir die Reaktion Ag,S + 2CuCl 2 2AgCl -+- Cu,S angefihrten 
Versuch ist das Gleichgewicht wabrscheinlich noch nicht erreicht. 
17* 
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Die gleiche Ursache durfte der analogen Beobachtung von Heyes, 
und RirenAcker'), die gleichzeitig mit uns dieses Gleichgewiclh, 
bei 445° untersuchten, zugrunde legen. 
Tabelle 4. 


Ag,S + 2 CuJdJ 2 2 AgJ + Cu,S. 





— 


Gewicht |, _. Nach dem Versuch Konzentration de, 
Gewichts- , — 
vor | nach |- vorhand. lonenmenge Mischkristalle jy 
s- anderung 3 , a . 
dem Versuch Wagung Analvse Gleichgewicht 





Gleichgewicht bei 200°, Zeit: 4,9 Tage. 
{ 0,7410 Cu |0,7414 Cu | 99,19 Mol-°/, Cu,s 





| 

Ag,} 4562 0.9397 5165 - | 
1) Ages = 1,4562 0,9397 | O.5165 0,0104 Ag 0,0105 Ag | 0,81 9 Ag, 
a Hee ict 1.2575 Ag |1,2584 Ag; 99,22 ,, AgJ 

>» ) ») da ; ; > L 
Cud — 2,2386 (2,7546 | + 0.5160) ) 9'o060 Cu 10,0068 Cul 0,78 .. Cul 
"409 (* ! OO RE ' 

b) Cu,S |0,9309 0,9332 | + 0,0023 | 0,7408 Ca levy ee 


| 
| 0,0056 Ag |0,0053 Ag; 0,44 = ,,  Ag,S 
AgJ |2,7448 |2,7425 | — 0,0023| { 12555 Ag |1,2063 Ag) 99,05 .,  Agd 








0.0033 Cu 0.0035 Cu} 0,42 ., Cul 
Gileichgewicht bei 300°, Zeit: a) 3,7 Tage, b) 4,9 Tage. 
| ‘ » | | 0.7034 Cu 97,88 Mol.°/9 Cu,s 
a) AgS 1.4008 0,9105 — 0,4903 | 010259 Aw irr 
, Se ' 1,1937 Ag 97,89 —,, AgJ 
») » | . Qe ? 
CuJd 2.1537 2,6435 0,4898 0.0151 Cu 2,1) ~ »« a 
naib . 0,7130 Cu; 98,96 ., Cus 
6) Cu,S /0,9187 0,0127 Ag! 1,04 ., Ags 
. 1,2333 Ag! 98,97 ., Ag 
Ag » i > > 
Ags 2.7108 0,0076Cu 1,08. Cul 
Ag,S + 2 CuBr —”* 2 AgBr + Cu,S; ¢ = 210°, Zeit : 23 Tage. 
2 he -” 9290 | J 0,5071 Cu.S | 60,76 Mol-°/, Cu,s 
Ag.! |! 2090 L.OL6S Q.2822 | 0,5098 Ag.S 39,24 7" Ag.S 
1,1961 AgBr 99,10 .,, AgBr 
‘u Br 9222 1,2 +. 0.2822 ‘ : , 
( u Br 0, | (44 | 0) Ss 0,0083 CuBr 0.90 as Cu Rr 
Ag.S + 2 CuCl = 2 AgCl + Cu,8; ¢ = 210°, Zeit: 23 Tage. 
Ag & Koo =e 9 » { 0,3594 Cu,S 32,45 Mol-°/, Cu,s 
Ag,S 1,7236 1,5230 —0,2006 ) 11643 Ags 6755. | Ags 
_ a yoo naan! | 0,6470 AgCl 32,17 .,, AgG 
CuCl} 13896 1.5902 — 0.2006 0.9426 CuCl 67.83 ¢ Cul 


Die Moglichkeit, die Gleichgewichtskonzentration einfach durch 
Wigung der einzelnen Systemteile, also ohne diese durch die Analyse 
verstéren zu miissen, genau bestimmen zu kénnen, bringt den 
weiteren Vorteil mit sich, daB ein und dasselbe System mehrfach 
henutzt, insbesondere die Abhingigkeit des Gleichgewichts von der 
Temperatur ohne Wechsel des Materials untersucht und durch 
Wiedereinstellung derselben Temperaturen im gleichen Versuch die 
einfachste und sicherste Kontrolle dariiber vorgenommen werden 
kann, ob die jeweils gefundenen Werte die wirklichen Gleichgewichts- 


') Hevesy und G. Rrenacker, Ann. d. Phys. 84 (1927), 684. 
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lagen darstellen. In Tabelle 5 ist fir die Reaktion Ag,Se + 2CuJ 


9AgI + Cu,dSe eln Beispie 


| dafiir angefiihrt. 


Tabelle 5. 
Ag,Se + 2 CuJ <> 2 AgJ + Cu,Se [31,5 Mol-°/, AgJ 


+ 68,5 Mol-®/, Cu,Se}. 





300° 


Gewicht nos Konzentration 
vor nacn . 
dem 25 Std. der 


Versuch bei 300° Mischkristalle 


200° 
Gewicht 
ach = , 
be: Gleichgewichts- 
weiteren 


7 Tagen Konzentration 


bei 200° 


300° 
Gewicht 
ac 73: : 
- ch Gleichvewichts- 
weiteren 


7 Tagen Konzentration 
bei 306° 








. ’ 95,579, Agd ~~ 97,81°/, AgJ - { 94,79, Agd 
oan » b 0 ») 0 » 4 ’ 0 
J 2,6570 | 2,6348 4,43°/, Cud || 949 |) 2/199), Cus || 7898 |) 5 '30)) Oud 
™ 2,03°/, Ag.Se <— 1,00°/, Ag.Se - | 2,4°/, Ag,Se 
a ne Oo mA 0 2‘ » m4! 0 2 > a a ’ iy 2 
Be 2,5544 | 4,0999 |) 97,979/, Cu,Se | ~°4°4 99,00°/, Cu,Se =" |) 97.69/, Cu, Se 
Tabelle 6. 
Temp. 300°. 
Versuchs- Gewichte Zusammensetzung 
‘ & 
dauer vor dem Versuch nach dem Versuch 
1 45,93 Mol-°/, Cu,S 
1 Std. Ag,S 1,4148 oa ae ABS 
Cud 2.1752 Pap — 
98,06 Mol-°/, Cu,S 
12 Std. Ag,S 11,4487 ae Mol-"/e Aas 
98,03 AgJ 
Ue 22275 vee ' 
Cud 2279 1,97 * Cud 
( . oo}? ’ a. 
36 Std. Ag,S 1,4562 | ——. Aas 
‘ » 9209 | YX] ] AgJ 
CuJ 2,2392 ) 189 a Cud 
8) ‘ Jif -Y j a. 
90 Std. Ag.S  1,4008 ote mot “le Aa 
eg he 4 2' 
—— 97,89 AgJ 
‘ 91: P 
CuJ ? 1537 21] Cu. 
Temp. 200°. Temp. 210°. 
ersuchs- a | Zusammensetzung | Versuchs- pe tg Zusammensetzung 
dauer Weniiesh nach dem Versuch | dauer eli nach dem Versuch 
! 14,89 Mol-°/, Cu,S} a m + 1 geno | 6,68 Mol-°/, Cu,S 
i Std. ~ ? 7 os 4 ave . rs = .)? a 4 - ~~ 
l. Ag,S 1,4068 joel). Ag.S > Tage Ag,S 1,6858 193,32 Ag,S 
cow [14,92 AgJ Sidi tat { 6,69 AgOl 
‘ . » 2 a «t {) ,ao « ‘ ‘ 
CaS 2,162? 185°08 ,,  Cud veelitetete| | <n 
HS, Ac .» {65,06 Mol-°/, Cu,S ia + & 1 ene 113,74 Mol-°/, Cu,S 
id. AgsS  1,4063 | 134794 Ag,S| 10 Tage Ag,S 1,6456 | 1¢6'o¢ Ag, 8 
eesti.» Age (9 1 anng |§13,72 AgCl 
CuJ 2,1614 |)9599 Gad OMA 1 esse |, | Ont 
M) St . 99,19 Mol-°/, Cu,S} o2- . 1 woag | [32,45 Mol-°/, Cu,8 
“Std. AgS 562 © al = re Ag, ! 236 |} om ee * a 
Ag,S 1.4 » 0.81 Ag,S 3 Page Ag,5 1,7 6 | 67,55 (g,8 
. i an te AgJ i acag | {32,17 AgCl 
( uJ 2 P3R6 0.78 (uJ CuCl 1.3896 67.83 Cu 
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Uber die Geschwindigkeit, mit der die Gleichgewichte sich eip. 
stellen, geben die in Tab. 6, mit Ag,S und CuJ bzw. Ag,S und Cu} 
als Ausgangssubstanzen, also bei weitester Entfernung von Anfangs. 
und Endzustand ausgefiihrten Versuche AufschluB. Im ersten Faljo 
haben danach bei 300°, entsprechend der auBerordentlich hoher 
Diffusionsgeschwindigkeit der vier an der Reaktion beteiligten Stoff, 
(vgl. weiter unten), bei einer Zylinderhéhe von 3 mm schon nach 
einer Stunde fast die Halfte der austauschbaren Ionen die Greny, 
passiert, und schon nach 12 Stunden ist das Gleichgewicht erreicht. 
Im zweiten Falle dagegen, bei der Reaktion Ag,S + 2CuCl > 2 Ag() 
+ Cu,5, deren Geschwindigkeit durch die sehr viel geringere Diffy- 
sionsgeschwindigkeit der Chloride (s. unten) bedingt ist, stellt sich 
das Gleichgewicht nur auBerordentlich langsam ein. 


Messung der Diffusionsgeschwindigkeiten. 


Nachdem ddreh die vorstehenden Untersuchungen die aus. 
yezeichnete Brauchbarkeit des Wiageverfahrens fiir die genaue Be- 
stimmung von Diffusionseffekten in festen Salzen erwiesen war, 
haben wir es auch fiir die Messung der Diffusionsgeschwindigkeiten 
nutzbar zu machen versucht. Es wurde dabei so verfahren, da 
ein Mischkristallzylinder mit einem Gehalt von etwa 5 Gewichts- 
prozent des Indikatorsalzes mit drei gleich dimensionierten, mit sorg- 
fiiltig geschliffenen Endflichen versehenen Zylindern des reine 
Salzes in einer kleinen Schraubenpresse fest aneinandergepreBt, das 
Ganze zur Fernhaltung von Eimwirkungen der Luft unter reinen 
Stickstoff in ein Glasrohr eingeschmolzen und im elektrischen, mi 
automatischer Temperaturregelung versehenen Ofen rasch auf ¢ 
Versuchstemperatur erhitzt wurde. Der Ofen war _ hierbei 
vorgewirmt, daB nach spitestens 10 Minuten Temperaturkonstan: 
erreicht war. Man kénnte gegen dieses Verfahren einwenden, da «: 
keine sichere Gewihr fiir gute, sich iber den ganzen Querschnit! 
erstreckende Kontakte der verschiedenen Zylinder bietet. W» 
muBten in der Tat wiederholt feststellen, daB diese bei spréde! 
Salzen zuweilen zu wiinschen tibrig lieBen. Bei mehr oder weniger 
plastischen Stoffen, wie es die meisten der von uns untersuchte 
Salze bei den angewandten Temperaturen sind, lassen sich bei sorg- 
filtigem Arbeiten solche Kontaktfehler jedoch leicht vermeiden ode! 
doch zum mindesten in Grenzen halten, die weit hinter den Vorteilex 
zurickbleiben, die das Verfahren gegeniiber anderen sonst angewandte! 


Versuchsanordnungen gewilhrt. 


bi 






—— * 
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Zur Kontrolle der aus den Gewichtsinderungen sich berech- 
yenden Diffusionswerte sind vielfach auch Analysen der einzelnen 
Zvlinder durchgefibrt worden. Es ergab sich dabei in den meisten 
Fallen beste Ubereinstimmung beider Wertereihen. Gelegentlich auf- 
rretende Differenzen diirften zumeist nicht Miingeln des Wige- 
verfahrens, sondern Analysenfehlern zuzuschreiben sein. Namentlich 
‘» Fallen, wo nur sehr kleine Diffusionseffekte auftreten und schon 
yeringe, kaum zu vermeidende Analysenfehler die Genauigkeit der 
danach berechneten Diffusionskonstanten erheblich beeintrachtigen, 
scheint uns das Wiageverfahren wesentlich gréBere Sicherheit zu 
bieten. Freilich gibt es auch Fille, bei denen die Analyse nicht ent- 
behrt werden kann. Nihere Angaben dariiber sind bei den betref- 
fenden Verbindungen angefihrt. 

Die Berechnung der Diffusionskonstanten erfolgte unter Zu- 
vrundelegung der aus den Gewichtsinderungen der einzelnen Zylinder 
fir diese sich ergebenden Konzentrationen mit Hilfe der Sreran- 
KawaLKi'schen Tabellen.t) Bei der Mittelbildung aus den fiir die 

1) Sreran, Wien. Ber. 79 LI (1879), 161; Kawatki, Wied. Ann. 52 (1894), 
166; vel. auch G. JANDER und H. Scuvutz, Kolloid-Z. 36 (1925), Erg.-Heft, 109. 
Sreran hat seine Tabellen fiir Argumente h/2/ Dz von 0,10—0,60 berechnet. 
Bei héheren Argumenten wird die Genauigkeit der Werte geringer; das mul 
jedoch bei festen Stoffen mit sehr kleiner Diffusionsgeschwindigkeit mit in Kaui 
venommen werden. Um auch solche Versuche noch auswerten zu kénnen, haben 
wir die Tabellen bis zu Argumenten )/2Y = = 5 erweitert. Wir fiihren diese 
Erweiterung hier in der KawaLxrschen Schreibweise an; mit I ist dabei der 
Zyiinder bezeichnet, der urspriinglich die geléste Substanz enthalt. 





h/2Y Dz IV Il ! 
0,64 76 2127 7708 
0,68 o4 2019 7926 
0,72 39 1922 8041 
0,76 27 1828 8144 
0,80 18 1744 8238 
(),84 12 1665 8323 
0.88 8) 1593 SIU 
0,92 5 1525 $469 
0,96 4 1463 8533 
1,00 3 1406 8593 
1,08 130] 8697 
1,16 1212 S786 
1,24 1132 SS68 
1,30 LO78 S922 
1,38 1014 8986 
1,42 984 9O16 
1,50 937 9063 
2,00 707 9293 
3,00 472 9528 


4,00 _- 356 9644 


285 9715 
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verschiedenen Gylinder sich berechnenden D-Werten ist nach dey, 
Vorgange IKAWALK1's (I. ¢.) jedem derselben verschiedenes Gewic}hy 
beigelegt worden. In einzelnen Fallen, wo die zweite Sehicht, wix 
dies hiiufig geschieht, abnorme Werte hefert oder die Wahl zwisehey 
zwei Werten der Tabellen offen l4Bt, wurden die beiden erste, 
Schichten zusammengefaBt und ihr gemeinsamer Wert bei der Mitte. 
bildung verwendet. 

In den bei den einzelnen Salzen angefiihrten Versuchstabelloy 
hedeuten : 

( Versuchstemperatur (konstant innerhalb 2—3°) in °C. 
h Halbe Héhe der Salzzylinder in cm. 
Versuchsdauer in Tagen. 
S Gesamtmenge der im Mischkristallzylinder (1) anfanglich vorhandeney 
Indikatorionen in g. 
p Gewicht der einzelnen Salzzylinder vor dem Versuch. 
p Gewicht der einzelnen Salzzylinder nach dem Versuch. 
d Gewichtsinderung p— p’ infolge der Diffusion. 
s Menge der in den einzelnen Zylindern nach dem Versuch enthaltenen 
Indikatorionen in g. 
s Dasselbe ausgedriickt in Teilen von 1OOOO, 
h 2) Dez baw. h?/) De aus den StEFAN-KawaLkrschen Tabellen entnommene Ar. 
gumentwerte fiir s’. 
lL) Fir die einzelnen Zylinder sich berechnende Diffusionskonstanten in 
em* Tag. 
P Das diesen Werten beizulegende Gewicht. 
1) Mittelwert der Diffusionskonstanten, berechnet als © PD'/XP. 

Wir werden im folgenden zunachst das mit den versehedenen 
Salzen von uns erhaltene Beobachtungsmaterial zusammenstellen 
und es dann im Zusammenhange diskutieren. An die Spitze stellen 
wir hierbei das System Ag,S, Cu,5, das zur gleichen Zeit, als wir 
unsere Messungen ausftiihrten, auch schon von H. BrauNng?) unter- 
sucht wurde und somit eine willkommene Kontrolle fiir unsere 
Arbeitsweise darstellt. 


Experimentelle Ergebnisse. 
1. System Ag,S-—Cu,S. 

\g.5 und Cu,S sind dimorph; die a-Modifikationen (Ag,>: 
Uwp. 179°; Cu,8: Uwp. 91°) kristallisieren kubisch, die £-Modl- 
fikationen rhombisch. Sie sind im festen Zustande in allen Ver- 
hiiltnissen mischbar®?), die Erstarrungskurve weist bei 677° und 


') H. Braune, Z. phys. Chem. 110 (1924), 147; H. Braung und O. Kans, 
Z. phys. Chem. 112 (1924), 270; H. Brauneg, Z. Elektrochem. 31 (1925), 570. 
*) Frrepricn, Metallurgie 4 (1907), 758. 
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40 Molprozent Cu,S ein Minimum auf. 
‘) ihren «-Modifikationen reine Kationenleiter, die B-Modifikationen 
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Die Reindarstellung der beiden Salze erfolgte in der von uns 
chon friiher beschriebenen Weise. 


verwendete 


verdiinnte 


Mischkristall 


(etwa 


Der zu den 


bzw. 


Diffusionsversuchen 
foe t ’ \ 
Og Cyd 


\g.d) 
té 


wurde teils durch Zusammenschmelzen der beiden reinen Salze, teils 


besser! vgl. 8. 258) durch Diffusion gewonnen. 


a) Diffusion in AgS. 


Die von uns durchgefiihrten Messungen erstrecken sich auf das 


Temperaturgebiet von 420 





150° (Schmelzp. des Ag,S 842°), um- 


fassen somit neben der «-Modifikation auch einen kleinen Bereich 


des Existenzgebietes des B-Ag,>. 


wiedergegeben. Die angefiihrten D-Werte sind simtlich aus den 


Die Ergebnisse sind in ‘Tabelle 7 


Gewichtsinderungen der einzelnen Zylinder berechnet worden; bei 
etwa der Halfte der Versuche durchgefiihrte Analysen heferten aus- 
nahmslos Resultate, die die Wagungsergebnisse aufs beste bestitigten, 


l'abelle 





P P 


0.9080 0,9215 
0.9726 0,9608 
0.9974 
0.8778 0.8778 
1 OOU6 
|. O172 
1.0600 
1.0752 


1,0670 
1,0100 
1,0598 
1,0752 


0 8373 
) 8480 
UW SO18 
' SSSS8 


0.8676 
0,8373 
0,8819 
0,8791 


1 S425 
| OO64 
18969 
| 8224 


1, 8956 
1.8766 
1,8786 
1,8174 


1.8326 ] 
L.8798 ] 
1.8843 1, 
1 S868 ] 


1) Tupanpt, S. Eccerrt und G. Scuippe, Z. anorg. u. allg. Chem. 117 


0.9960 


-}- 


0.0135 
0,0118 


~ 90,0013 


! 


t 


0,0074 


— 0,0072 


0,0002 


+ 0,0303 


0,0107 
0,0099 
0),0097 


- 0,0531 
- 90,0298 


0,0183 
0.0050 


L. 0.0452 
~ 0.0267 


0.0137 


~ 0.0048 


Ss 


0,0482 


0,0169 
0,0019 


0,0682 
0.0103 
0,0003 


0,0189 
0.0154 
0.0142 
0,0139 


0.0619 
0,0428 
0.0263 
0.0070 


00,0730 


0.0197 
0.0069 


nee: 
0,0383 { SU7T0 


- h?/Dz 
1,0262 
1,0512 
0.9307 


7194 
2522 


284 


8655 
1307 
38 


4,284 
4.624 
2 090 


on - 
5497 0.0630 
2276 0. 1765 
2997 0.0571 


0.2027 
0.1618 
0.1425 


0.2452 


4486 
3101 
1906 


507 


0.2499 


0,2490 
0.2487 


1430 
494 


P 


143 
70 
43 


bo bo 
~I lt =] 


190 


64 
109 


S305 


oO 


iw 
76 


15] 


dD’ 


0,0016 | f 


0,0016 | 
0.0018 | 


0.0016 
0.0014 
0,0032 


0,022 


0.018 
0.025 


0,047 
0.058 
0,066 
0.039 


O30 


0.30 
O30 


h 

S 

dD, se” 
l 

h 

Ss 

D, 50. 


h 


Ss 
0 
D9 


150° 

0,071 cm 
3,00 Tage 
0.0670 g Cu 


150° 

0,085 om 
1,083 Tage 
O,O788 g Cu 


170° 


0,065 em 

3,00 Tage 
0,0624 ¢ Cu 
0.022 em*'Tag 


170° 


- 0.1375 em 
2,00 Tage 
OV380 9 Cu 
0.046 cm*'Tag 


190° 
0.137 cm 


0,25 Tag 


O137T8 2 Cu 
0,30 em* Tag 


999 


(1921), 1: TuBanptr und Herm. REINHOLD, Z. anorg. u. allg. Chem. 160 (1927), 222. 





0.0016 em* Tag 


- O.00L7 em* Tag 


= 


I 








266 ©. Tubandt, H. Reinhold und W. Jost. 
Tabelle 7 (Fortsetzung). 
p p d 8 a h? Dz P ly 
1.9202 1.9668 + 0.0466 0.0755 — p id =P t — 190° 
1,8533 1,823] 0,0302 0,0433 ) S860 10,2008 | 300 on h = 0,136 cm 
1.8506 1, 83584 -0,0122 0,0175 1211 .0,3112) 147 0,24 Zz == 0,25 Tag 
| 8651 |1,8608 0,0043 0,0062 429 0,2659' 151 (0.28 |S =0,1445¢ Cu 
Dio" — 0,26 cm* Tay l 
1.8700 !1,9357 + 0,0657 0,0424 | ~.. awe | on t = 230° 
9111 (1.8870 — 050241 0.0345 j 5624 ONS 5 er 5 Oe 
1.8959 |1,8744 0.0215 0.0309 2261 0.0790 71 OB! z == 0,75 Tag 
1. O188 11.8987 0.0201 0,0289 2115 00,0553 136 0,44 S = 0,1367 g Cu 
Doxe® = 0,37 em* Tag”: 
1.8336 1.8905 + 0,0569 '0,0493 | 3746 0,1291 175 0,29 | t = 230° 
1.8524 1,8267 0,0257 0,0369 | 2804 0,0909 67 O41 ([h == 0,137 cm 
1.8886 1.8703 —0,0183 0,0263| 1999 0.1235 76 030 |< =0,5 Tag 
1.8592 1.8459 0.0133 0.0191 1451 0.1119 167 034 |S =0,1316 ¢ Cu 
Doge® = 0,33 cm* Tag”! 
|.7841 1.8337 + 0,0496 0.0618 4650 °'0,2224 305 (0,41 t = 330° 
1.7834 1.7568 0,0266 0,0381 2867 0,1024 67 0,88 h == 0,131 cm 
1,7827 1,7678 0,0149 0,0214 1610 0,2054 156 0,44 Z = 0,19 Tag 
1.7816 1.7729 0.0081 0.0116 873 0.1772 241 0,51 S = 0,1329 g Cu 
Dog9° = 0,49 em* Tag” 
1.7989 1.8509 + 0.0520 0.0591 4420 0,1947 305 0,49 t == 330° 
18335 1. SO79 0.0262 0.0376 2812 0.0925 67 1,00 h = 0,135 cm 
1.8345 1.8183 0.0162 0.0233 1743 0.1757 156 0,55 z = 0,19 Tag 
1.8323 1.8227 0.0096 0.0137 1025 0.1568 139 0,61 S = 0,1337 g Cu 
Doo = 0,58 cm*Tag™ 
1.7928 1,8582 0.0645 '0,0396 | 2966 0.0712) 154 1,34 t = 420° 
1.8446 1.8201 0.0245 0.0352) 2636 0,0611 54 1,57 h = 0,135 em 
1.8486 1,8266 — 0,0220 |0,0316| 2367 0.0607; 55 1,58 <« =0,19 Tag 
1.8445 1,8256 0.0189 0,027 2031 0.0715 150 1,34 S = 0,1335 g Cu 
De® = 1,40 em* Tag” 
1.7584 |1.8208 | + 0.0624 0.0416) ~... a t = 420° 
1.8174 1.7948 — 0.0226 0.0324 } 5646 0,0706 | 218 |1,44 h == 0,130 cm 
L,8200 1,7980 0,0220 0.0316) 2407 0,0541 47 1,88 Z = 0,166 Tage 
1.8236 1.8058 0.0178 0.0255 1947 0.0775 150 1,31 S 0,1310 g Cu 
D4oo° = 1,44 cm* Tag 
line erhaltenen Diffusionskoeffizienten stimmen mit den von 
Braung gefundenen Werten befriedigend tiberein; der — auffallend 


kleme 
dic hohe elektrolytische Leitfihigkeit der Verbindung gezeigt hatte, 
ist die Lonenbeweglichkeit des a-Ag,S eine wtberraschend groBe; 
noch bei 180°, also etwa 650° unterhalb des Schmelzpunktes ist sie 
von ungefihr derselben GréBe wie die Ionenbeweglichkeit in waBrigen 


Losungen. 
Der Ubergang der a- in die f-Form bei 179° ist abnlich wie auf 





Temperaturkoeffizient hat fast dieselbe GréBe. Wie schon 


der Leitfahigkeitskurve durch einen scharfen Sprung des Diffusions- 


koeffizienten auf etwa den fiinften Teil gekennzeichnet. 


Mit ihm 


erfilrt auch der Temperaturkoeffizient der Diffusion eine wesentliche 


1.9 
1,9 
1.9 
1g 
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VergréBerung; bei Temperaturen in der Nahe des Umwandlungs- 
punktes noch immer autfallend hohe Betrage (D1. = 0,046 em? Tag~*) 
erreichend, kann schon bei 100° nach 7 Tagen kein wigbarer 
Diffusionseffekt mehr wahrgenommen werden. 


b) Diffusion in Cu,S. 

Die Bestimmung des Diffusionskoeffizienten des Cu,S mit Ag,S 
als Indikator brachte insofern eine Uberraschung, als das Wige- 
verfahren hier vollstaéndig versagte. Wie die in Tabelle 8 angefiihrten 
Versuche erkennen lassen, sind die Gewichtsiinderungen, die die 
einzelnen Zylinder infolge des Diffusionsvorganges ertahren, vollig 
anormal; am deutlchsten tritt dies an den Zylindern IV hervor, 
die statt der zu erwartenden Gewichtszunahme stets eine nicht 
unerhebliche Gewichtsverminderung erleiden. Es ist uns nicht ge- 
lungen, den Grund dieses merkwiirdigen, sonst bei keinem der von 


‘T'abelle 8. 








; 


p | pl d s | s |h¥Dz| P | D 


9832 1,9560 | — 0,0272 T09 } , = 230° 
1.0832 1,9560 0,0272 0,0709 | $019 10.2417 304 0.163 t 30) 


1,9256 1,9568 | + 0,0312 0,0619 | h 0,1825 cm 
1.9316 1,9352 | +- 0,0040 00,0232 1401 10,2572, 154 | 0,153) z 0,846 Tag 
1.9158 1,9084 , — 0,0074 0,0096 580 |}0,.2271, 192 0,173 S 0,1656 g Ay 
Dosy® = 0,163 cm* Tag! 
1.817 1.9502 — 0,0315 0,0778 n\n ‘ om 1 6 230° 
1.9216 1,9494 | +- 0,0278 0,0572 8007 00,2401 304 0, 158 ih 0,1775 om 
1.9231 1,9308 + 0.0077 0,0262 1554 0.2186 156 0,173 | z 0,833 Tag 
1.9263 1.9220 — 0,0043 0,0074 439 0.2632 151 0,144) S O,1686¢ Ag 
Doso° 0,158 cm*'Tayg 
1.9728 |1,9418 — 0,0310 0,0710 | wane 4 gon ax eae | é 330° 
1.9155 |1,9428 | + 0,0273 10,0577 |f 7905 0.2274 300 0,082 7 0,1771 cm 
1.9159 1,9235 + 0,0076 0,0260 1597 0,2084 156 0,417 2 0,361 Tag 
|.9072 1.9028 —0,0044 0.0081 498 0,2476 151 0,351 S 0,1628 ¢ Ag 
Doya9° = 0,386 cm? Tag™! 


1.9730 1,9420  — 0,0310 0,0656 adi inane! de it - 330° 

1.9184 1,9458 | + 0,0274 0.0588 . 7726 |0,2086 | 350 | 0,416 | ), — 0,177 em 

1.3946 1,9056 + 0,0110 0,0254 1578 0,2129 156 0,408 2 0,361 Tag 

1.9116 1.90388 — 0.0078 0.0112 696 0.2049 192 0,424 SS -O,1610g Ag 
Dy39° = 0,417 cm* Tag™! 

1.9618 1.9290 — 0,0328 0.0683 4017 0.1533 167 0,812 ¢ = 420° 

1.8978 1,9196 | + 0,0218 0,0527' 3100 0,1612. 75 0,772 h 0 1764 cm 

1.9092 1,9154 + 0,0062 0,0319 1877 0,1481 80 0,840 z - 0,25 Tag 

1.9172 1,9170 —0,0002 0,0171 1006 0,1588 139 0,784 S 0.1700 Ag 
Dyoo° = 0,801 cm* Tag! 

|,9624 |1,9302 | — 0,0322 \0,0652 | 3971 |0,1490) 167 | 0,846 | ¢ 429 

1.9105 |1,9288 +. 0,0183 0,0503 3063 /0,1490' 48 0,846 h = 01776 om 

19204 |1,9306 + 0,0104 0,0342 2083 0, 1093 73 | 1,153 | z > 0,25 Tag 

1.9150 |1,9141 —0,0009 0,0145 883 |0,1757 241 0,718 S =0,1642g¢ Ag 


Dga9° = 0,829 cm* Tag”! 
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uns untersuchten Systeme beobachteten Versagens mit Sicherhej; 
festzustellen. Weder die Beschaffenheit der angewandten, alley 
Anforderungen geniigenden Priparate, noch das Aussehen der Greny. 
flichen nach der Diffusion boten irgendwelchen AnlaB zur Beanstan- 
dung der Versuche. Es blieb deshalb zur Bestimmung der Diffusions. 
effekte uichts anderes als die Analyse simtlicher Zylinder iibrig, 
Diese erfolgte durch Auflésung in Salpetersiure, Abrauchen mii 
Schwefelsiure und elektrolytische Abscheidung des Silbers aus der 
schwefelsauren Losung. Die derart erhaltenen Werte sind in Tabelle s 
unter s angefuhrt. — Die Diffusionskoeffizienten des Cu, unter- 
scheiden sich von denen des Ag,S nur sehr wenig, dasselbe gilt fiir 
den Temperaturkoeffizienten. Auch die Ubereinstimmung mit den 
von Braun®k erhaltenen, durch eine Gleichung D) = A-e~** gut dar- 
stellbaren Werten kann als befriedigend angesehen werden. 


2. System AJ-CuJ. 

Das Jodsilber ist trimorph; die aus dem SchmelzfluB erstarrende 
kubische «-Modifikation verwandelt sich bei 144,6° in die hexagonale 
(Wurtzitgitter) B-Modifikation; eine dritte, nach TaAMMANN bei hohen 
Drucken mit der £-Form koexistente, im Zinkblendegitter kristalli- 
sierende y-Modifikation kann nach Wrisry*) bei Fallungen neben 
der f-Form oder auch frei von dieser erhalten werden. Das Kupfer- 
jodur ist nach QurrcicH*) gleichfalls trimorph; die «- und y-Modi- 
fikation kristalhsieren kubisch, die zwischen 402 und 440° stabile 
Modifikation konnte bisher nur an ihrer Doppelbrechung erkannt 
werden, wihrend die thermische, dilatometrische und_ elektrische 
Untersuchung keinen Anhaltspunkt fiir ihre Existenz gewahren. 

a-CuJ und «-AgJ sind in allen Verhaltnissen mischbar, von 
p-CuJ existieren nach QuERciGH, wiederum nur optisch nachweisbar, 
in einem engen Gebiete auf der CuJ-Seite Mischkristalle mit AgJ, 
wihrend das im Zinkblendegitter kristallisierende y-CuJ wieder bis 
auf eime von 86 bis 100 Molprozent reichende Mischungsliicke mit 
dem durch seme Gegenwart stabilisierten y-AgJ isomorphe Mischungen 
gu bilden vermag. 

a-(und f-)CuJ ist reiner Kationenleiter.*) Das y-CuJ dagegen 
vehdort der Klasse der gemischten Leiter an: dicht unterhalb des 


') Witsey, Phil. Mag. 42, 262; 46, 478; vgl. auch Barta und LuNDE, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 122 (1926), 307. 

*) Quercien, Atti R. Accad. Lincei 23 (1914), 446, 711, 825. 

‘) Tupanpt, E. Rryptorrr und W. Jost, Z. anorg. u. allg. Chem. 166 
(1927), 195. 
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Umwandlungspunktes (402°) noch rein elektrolytisch leitend, ver- 
wandelt es sich in dem Temperaturgebiet von etwa 390—240° kon- 
‘inuierlich in einen Elektronenleiter. Zusatz von Jodsilber setzt den 
\nteil der Elektronenleitung am Gesamtleitvermégen des CuJ er- 
heblich herab, wm thn bei gréBeren Mengen sehlieBlich ganz zum 
Verschwinden zu bringen. 

Beziighich der Reindarstellung der beiden Jodide sei auf unsere 
fruheren Verdffenthehungen') verwiesen. Die Herstellung der zu 
den Diffusionsversuchen benutzten verdiinnten Misechkristalle (etwa 
5 Gewichtsprozent des Indikatorsalzes enthaltend) erfolgte dureh- 
vingig durch vorsichtiges Zusammensechmelzen der reinen Salze im 


Stickstoffstrom. 


a) Diffusion in AgJ. 


Bei Durchfihrung der Diffusionsversuche ist darauf Bedacht zu 
nehmen, daB die Umwandlung der f- in die «-Form beim Jodsilber 
mit einer erheblichen Volumenverminderung verbunden ist, die leicht 
gu einer starken, die Resultate verfilschenden Lockerung der Kon- 
takte fiihren kann. Da man infolgedessen gendtigt ist, die die 
Zylinder zusammenhaltende Presse mit eimer kriiftigen Druckfeder 
auszustatten, laBt sich infolge der Plastizitit des «-Jodsilbers eine 
merkliche Deformation der einzelnen Zylinder meist nicht vermeiden, 
wie auch ein haufiges, die Wagung erschwerendes Zerspringen der- 
selben bei der Riickverwandlung in die f-Form mit in Kauf genommen 
werden muB. Wie die in Tabelle 9 angefiihrten Versuche zeigen, 
lassen sich gleichwohl auch in diesem Falle recht gut reproduzierbare 
Werte fiir die Diffusionskonstanten erzielen. 


Tabelle 9. 











p p’ d s 3 h/2V1 2| PiD 
“0414 2.0557 + 0.0143 | 00,0135 | 3947 | 0,192 165 0,99 ¢ 178° 
2.0149 | 2,0082 0,0067 | 0,0096 2807 0,151 67 1,60 h 0,220 cm 
“0149 2,0099 0,0050 | 0,0072 2105 | 0162 73 1,38 = 0,333 Tag 
198 97! 27 3 ‘ Yt, 5 om’ 

S11 1.9784 0,0027 | 0,0039 1140) 0,190 | 149°1,01 Dire” = 1,15 em? Tag 
| 2049 } < ~ my > -—~ «pe . & £& ->* Y 184° 
L2710 | 2 5ST16 t- O,OO57 0,0133 | 6045 | 0,151 | 238 (1,19 h 0.121 em 
1.2830] 1.2795 0,0035 | 0,0050 | 2273 |0,139 | 64 |1,40 = 0,135 Tag 
1.27] 26 026 37/1682 0.155 | 165 2 arp 

{| 1.2688 0.0026 | 0.0037) 1682 0,155 165 (1,1 Dyaa® = 1,20 cem* Tage! 


') TuBpanpt und E. Lorenz, Z. phys. Chem. 87 (1914), 520; TuBanprt, 
i. Rinprorrr und W. Jost, Z. anorg. u. allg. Chem. 165 (1927), 199. 
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Tabelle 9. (Fortsetzung). W 
» p’ d x“ s’ \h/2Vbz| P | D’ gt 
2.0773 2,0920  +-0,0147 0,0135 3890 0,188 170 1,34 |¢ = 226° Ww 
2,0742  2,0672 —0,0070 0,0100 2882 | 0,162) 68 1,80 \A = 0,217 cm 
2 O818 2.0771 — 0,0047 0.0067 1931 0,185) 76 1,38 | z = 0,25 Tag 
2 OR4) 2.0810 0.0031 0.0045 1297 0,179 156 1,47 
Deag® = 1,46 cm* Tao 
1.9966! 2.009] 0.0125 0.0153 4567 | 0,210 | 305 {1,68 | ¢ = 227° 
2.0314 2,0237 0,0077 0,0110 3284 | - my ae F = 0,222 cm 
see, | 4,0511 | —0,0050 0,0072 | 2149 | 0,235 | 348 |1,34 | * am 0,200 tng 
Des,® == 1,50 em* Tag 
2 0868 —_ — e10 |e an | ¢ = 277° 
» O590 4.1517 ’ 0.0059 0.0263 iVow 0,218 398 1,75 h ae 0,235 em } 
20553 2.0510 -0,0043 0.0062 1776 0,205 156 11,98 z = 0,166 Tag st 
1.9752 1,9735 0.0017 0.0024 688 0,227 192 1,61 n 
Do = 1,76 cm? Tag”! ‘ 
2 0565 > 2.0700 0.0135 (0.0148 4302 0,213 | 323 1,80 ¢ = 278° 
2.0327 2.0251 0.0076 0.0109 3169 0,219 75 1,70 h = 0,233 cm : 
1.905] 1. OOL! 0.0040 0.0057 1657 0,220 156 1,68 z = 0,166 Tag r 
"0419 2 03898 0.0021 0,0030 872 0,210 241 1,86 
Dog? = 1,78 em? Tag” a 
d 
2? OFS 1 , = 9 nye ( Se ee 9 9 t — 32]° 
20311 4.1162") 0.0071 0.0244 7052 0,194 215 2,12 h — 0,233 em i 
2 O15) 2.0106 0.0045 0,0065 1879 0,192) 80 2,16) 2z = 0,166 Tag F 
2.0374, 2,0348 0.0026 0,0037 1069 0,194 149 2,12 | 
Dsa,° = 2,13 cm? Tag ; | 
2.0424 2,0564 + 0,0140 0,0139 4041 0,197 167 2,63 1 = 375° 
2.0402 2.0327 -0,0075 0.0108 3140 0,211 38 2.29 Ah = 0,226 cm 
2.0447 2,0403 — 0.0044 0,0063 1831 0,198 80 2,61 | z = 0,125 Tag ; 
2.0474 2.0450 —0,0024 0,0034 988 0,201 | 120 2,53 ) 
Ds75° = 2,56 cm? Tag” 
” O809 enn | an - " a2 | o1K t = 428° 
20369 | 4,1250') 0.0072 0,0244 7031 0,193 215 2,91 h — 0.233 om 
1.9434 1,9385 — 00,0049 0,0070 2017 0,174 76 3,60) z = 0,125 Tag | 
1.9369 1.9346 0.0023 0.0033 951 0,204 120 2,61 | 
Dgog° = 2,95 cm* Tag 
2.0824 2.0976 0.0152 0,0130|3704 | 0,177 175 3,41 | ¢t = 468° 
209048 2.0873 0.0075 (0.0108 3077 0,196 48 2,78 h = 0,231 em 
2.0914 2.0867 0.0047 0,0067 1909 0,186 76 3,09 2z = 0,125 Tag 
21013 2.0981 0.00382 0.0046 /1311 0,178 156 3,36 


Dyga® = 3,27 cm? Tag 


Die Diffusionsgeschwindigkeit der Ag-Ionen im «-AgJ ist von 


fihnlicher GréBe wie im «-Ag,S, der Temperaturkoeffizient noch 


etwas kleiner. Die gefundenen Diffusionswerte lassen sich, wie die 


Zusammenstellung in Tabelle 10 zeigt — die mit D bezeichneten 


gefund, 


!) Bei diesen Versuchen ergaben sich kleine Gewichtsabnahmen des Ge- 
samtsystems; der Fehler wurde im Verhaltnis der Cu-Gehalte auf die einzelnen 
Zvlinder verteilt. 












Diffusion in kristallisierten Verbindungen. 


Werte sind Mittelwerte aus je zwei bis vier Einzelversuchen - 
out durch die Gleichung a 


'_- 


D= 14,07-e 12 





wiedergeben. 
Tabelle 10. 
y 454° 500° 551° | 594° 651° 701° = § 744° 
Dgefunden 113 1,48 | 1,84 | 2,13 | 2,56 | 2,95 | 3,10 
Doerechnet 1.17 147 1.82 2,11 2.49 2 8! 3.09 


b) Diffusion in CuJ. 


Die Durchfiihrung dieser Versuche gestaltete sich dadurch etwas 
schwieriger, daB infolge der Hiirte und Sprédigkeit des CuJ bei 
niedrigeren Temperaturen gute Kontakte der Zylinder untereinander 
nur schwer zu erreichen sind. Da infolgedessen die Zylinder sehr 
fest aneinandergepreBt werden miissen, stellen sich leicht Lings- 
risse oder auch Absplitterungen ein. Wir sahen uns dadurch ver- 
anlaBt, in diesem Falle auf die Bestimmung der Diffusionseffekte 
durch Wigung zu verzichten und diese durch Analyse der einzelnen 
Zylinder (Elektrolyse in cyankalischer Lésung) zu bewirken. Fiir 
das a- (und f-) CuJ leBen sich ohne Schwienigkeit gut reproduzier- 
bare Diffusionskoeffizienten erhalten (Tabelle lla), wohingegen die 
fir das gemischt leitende y-CuJ gefundenen Werte erhebliche 
Schwankungen aufwiesen. Die dafiir in Tabelle 11b angefiihrten 
Zahlen kénnen deshalb keinen groBen Anspruch auf Genauigkeit 
erheben und werden hier nur zur ungefihren Kennzeichnung der 
Temperaturabhingigkeit der Diffusionsgeschwindigkeit, in der zu- 
gleich ja auch der in diesem Temperaturgebiet sich vollziehende 
Ubergang von reiner Kationen- zu reiner Elektronenleitung zum 
Ausdruck kommen mu, wiedergegeben. 

Die Kationenbeweglichkeit im «-CuJ ist etwas klemer, ihr Tem- 
peraturkoeffizient etwas gréBer als die entsprechenden Werte im 
x-AgJ, so wie das auch bei den beiden Sulfiden der Fall war; eine 
Formel D=A-e-"? erscheint in diesem Falle auf die gefundenen 
Werte nicht anwendbar (vgl. weiter unten, 8. 282). 

Von der nach QuercreH bei 440° erfolgenden Umwandlung 
des a-CuJ in die B-Form wird in den Werten der Diffusionskonstanten 
ebensowenig wie auf der Temperatur-Leitfihigkeitskurve etwas 
bemerkbar; der Ubergang in die y-Modifikation dagegen ist von 
einem scharfen Sprung der Diffusionswerte und einer starken Ver- 
groBerung des Temperaturkoeffizienten begleitet. 
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Tabelle Ila. 
a h 2} Dd . P Dp’ 

0.0147 3741 0.179 175 1,12 f 412° “| 
104 2646 0.125 54 2,28 h 0,169 cm 7 | 
8] 2061 0,168 73 1,26 2 : 0,200 Tag 3 
6) 1552 0,163 167 1,34 " 

Dyo® = 1,35 em? Tag-! 

O.OLLY 3067 0.140 154 15 t - 414° it | 
115 2964 0,175 60 | 0,99 h -0,159 em 5 | 
87 2242 0,143 71 1,48 z 0,208 Tag -) 
67 1727 0,153 165 1,30 20 

Dy? = 1,36 cm? Tag”! 

0.0132 3142 0,144 165 2,11 t 443° 62 | 
124 20952 1,173 60 1,46 h 0,171 em 8 | 
80 2119 0,160 7: 1,71 z 0,166 Tag My 
75 L786 0.149 163 1,98 -) 

Dygz° = 1,91 em* Tag! | 

0.0127 3387 0,159 171 1,67 f 449° 6) 
OS 2613 0,119 49 3,00 h 0,168 cm 160 f 
$2 2187 O15! 73 1.85 16 
68 S13 0.147 163 1.94 2 0,166 Tag “4 

Daag? = 1,94 em? Tag”! 

O.0133 32384 0,153 171 2,58 | tf = 473° =a3 
112 2765 0,145 ti4 2,87 | h 0,174 cm ») 
92 2272 0,139 64 3,13 | =z 0,125 Tag 674 
HS 1679 0.156 165 2,48 

Dz, 2.66 cm? Tag”! 

0.0132 3112 0,143 165 2,15 t - 480° 
11 2618 0,126 4 3,05 h - 0,171 em 
Isl 4269 0.137 214 2 34 z 0,166 Tag 

D 20 2,36 em*Tag ! 

0 0206 3872 0,187 L170 2.67 | ft - 508° 
162 3045 0,189 55 2.61 | h 0,216 em 
10] 1898 0,190 76 2,59 | > 0,125 Tag 
63 L184 0,187 149 2.67 | 

Dsog® — 2,65 em* Tag”! 

0.0130 3283 0,153 171 2.86 f 510° 
113 2854 0,158 67 | 2,68 h 0,183 cm 7H 
go 2247 0.143 7] 3,28 z 0,125 Tay sii 
4 1616 O.159 165 2.65 wH 

Ds,o° = 2,82 em?Tag™! Nit 
Tabelle 11b. 
°C 372° 365° 363° 348° 297° 254° 
Dp 0,47 0,29 0.18 0,1 0,0] 0.0006 


3. Diffusion in AgJ mit LiJ als Indikator. 


Da man bei allen mit Hilfe der Indikatormethode durchgefiihrten 
\nffusionsmessungen zunichst nichts anderes miBt als die Diffusions- 


') Schicht 3 und 4 zusammengenommen. 








4 Ss | 
BS 744 | 
A525 


AHOHS 


7M) | 
S08 | 
S48 


SHOT 
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Tabelle 12. 


13 





p 


3.7618 


- 
— 


1.8902 
1.8552 


3.3479 | 


1.6708 
1.6742 


5.SUOS 
2 S74 
2 S635 


5.7451 ) 
2 8774 
2.8745 


3,6216 


1.8605 
1.8226 


53,6870 


1 8342 
1.8123 


3,7271 
1.8246 
1.8593 
3.5645 
1.8476 
1.8502 


d 


+ O,O1L97 


0.0113. 


~ 0.0084 


 Q ,Q0OTO0 


— 0.0044 
0.0026 


~ 0.0298 


- 0.0165 
0.0137 


+. 0.0264 


~ 0.0142 
- 0,01 22 


}- 0.0121 


—~ 00069 > 


— 0,0054 


+ 0,0144 


~ 00076 
— 0,0068 


L 0.0149 


-0,0079 
— 00,0070 


. O.OL37 , 


~ 0.0072 
— 0.0065 


0,00197 


0.00078 
0.00059 


000222 


0.00030 
0.00020 


0.00345 


0.00L13 
0 00094 


0.00323 


0,00098 
000084 


0.00209 


0.00047 
0,00037 


0.00203 


0,00052 
0.00047 


0,00201 


0,00054 
0,00048 


0.00193 


| 0,00050 
0.00045 


5S8UY 
2335 
1766 


S162 
11038 


735 


6265 
2041 
1693 


|—«6401 


1935 
1664 


7133 
1604 
1263 


6722 


bmn 


1722 


-— 


1556 


6634 
1782 
L584 


6675 
1765 


1557 


h*®/ Dz 


0.0832 
0.06605 
0.0904 


0.2605 


0.3407 
O,1974 


O1021 


O.LL73 
0.0959 


0, L096 


0.1362 
0,098] 


0, 1562 


0.2068 | 


0.1317 


0,1282 


0.1802 
0.1064 


0.1230 


0,1673 | 


0,1842 


O,1256 


0.1710 
0.1064 


P 


AAs 


ode 


165 


304 


140 
1o2 


2358 
76 
165 


240 
76 
165 


P15 


156 
149 


235 


L156 
167 


235 


156 
167 


D 


O55 | 


0.69 
OS] 


0.41 


0.31 
0.54 


Ob 


0,54 
1,02 


1,00 


0.79 
1,09 


1,16 


0,87 
1,37 


1.40 


1,00 
1,69 


6 
44 


2,32 


_— 


1.0 
1.39 


2,23 


S 


0 
Dss0° ° 


ye 

O.1L75 em 
0,666 Tag 
0.00334 ¢ Li 
0.55 em* Tag : 


2008 

O.151L em 
0.215 Tag 
0.00272 g¢ Li 
0.41 em*Tag ' 


20°" 

0,271 om 

0,75 Tay 
0.00555 ¢ Li 
0.96 em* Tag ' 


250° 

0.2675 cm 
0.666 Tag 
0.00504 g Li 
1.00 em? Tag ! 


300" 

O.L735 em 
0.1666 Tag 
0.00293 g Li 
1.13 em*Tag ! 


300" 

0.1731 em 
0.1666 Tay 
0.00302 g Li 
1.38 em*Tag 


380" 

0.1737 em 
0,125 Taw 
0,00303 g Li 
1.92 em? Tag ' 


380° 

0.1723 em 
0.125 Tay 
0,00289 g Li 
1.87 em* Tag! 


veschwindigkeit der Ionen des Indikatorsalzes im Hauptsalz baw. 


verdimnten Mischkristall, so kénnen diese Messungen, 80 lange man 


nicht zugleich auch anzugeben vermag, wie weit die Ionenbeweglich- 
keit des reinen Salzes durch den Zusatz heeinfluBt wird, aber die 


GréBe der Selbstdiffusion nichts Bestimmtes aussagen. 


Kine erste 


Orientierung itber diese wichtige Frage wird méglich, wenn man 


an derselben Substanz Messungen mit verschiedenen Indikatoren 


Z. 


anorg. u. allg. Chem. 


Bd. 177. 


1s 
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ausfuhrt. Wir haben dementsprechend die fir das Jodsilber })), 
CuJ als Indikator erhaltenen Werte in der Weise gepriift, da8 w;, 
in einer zweiten Versuchsreihe das mit «-AgJ in allen Verhiltnisse,, 
mischbare LiJ als Indikator verwandten. Man hat in diesen Vor. 
suchen zugleich ein Beispiel, bei dem die Verhiltnisse fiir die Ap. 
wendung des Wageverfahrens so giinstig als nur méglich liegey. 
da die durch die Diffusion verursachten Gewichtsinderungen de, 
Zylinder infolge des groben Unterschieds der Atomgewichte yoy 
Silber und Lithium fast 15mal so groB sind als die Gewichtsmeng, 
der tatsichlich in das AgJ diffundierten Li-Ionen, so ist es méglich. 
auch sehr geringfiigige Diffusionseffekte noch mit gréBter, analytise) 
nicht erreichbarer Genauigkeit zu messen. 

Wie die in Tabelle 12 angefiihrten Messungen zeigen, erbhiil; 
man mit LiJ als Indikator fiir die Diffusionskonstante zwar nich: 
genau dieselben, aber doch nur wenig kleinere Werte als mit CuJ. 
so dafB man mit einiger Wahrscheinlichkeit schlieBen darf, daB sic 
dem Werte des Selbstdiffusionskoeffizienten des reinen «-AgJ zum 
mindesten ziemlich nahekommen.!) 

Die Abhingigkeit des Diffusionskoeffizienten von der Tem- 
peratur wird (Tab. 13) durch die Beziehung 


DORA 


D= 50,45-e7 > 
ziemlich gut wiedergegeben. 





T 473° 523° 573° 653° 
Deetunden 0,55 | 0,94 1,25 | 1,90 
Disicttinii 0,56 0,86 1,22 | 1,93 


4. Diffusion in AgCi. 


Fir die Messungen in Silberchlorid kommen als Indikatorsalze 
in erster Lime CuCl und NaCl in Betracht; der Anwendung von Li(! 
steht leider seine starke Hygroskopizitét im Wege, die sich auch 
im stark verdiinnten Mischkristall noch sehr stérend bemerkbar macht. 

AcCl und NaCl sind im festen Zustande unbeschrinkt mischbar 
(niedrigster Schmelzpunkt der des AgCl, 455°). AgCl ist bis in die 
Nahe des Schmelzpunktes ein reiner Kationenleiter, dasselbe gilt 


') Uber die wahre GréBe der Selbstdiffusion vgl. S. 279 ff. 
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sir NaCl, jedoch nur fir Temperaturen bis etwa 500°, bei héherer 
Temperatur wird, mit dieser ziemlich rasch zunehmend, auch das 
jnion beweglich (bei 580°, der héchsten von uns bisher untersuchten 
femperatur, erreicht die Uberfithrungszahl des Cl’-Ions bereits den 
Wert 0,08). 

AgCl und CuCl sind nur beschrinkt mischbar, die Léslichkeit 
jes CuCl in AgCl ist mit 12 Molprozent jedoch mehr als ausreichend, 
am seine Verwendung als Indikator zu erméglichen. CuCl ist in 
reinem Zustande bei Temperaturen unter 260°, der héchsten fir 
jie Diffusionsversuche in Frage kommenden Temperatur, ein ge- 
mischter Leiter, im AgCl-reichen Mischkristall dagegen leitet es bei 
allen Temperaturen rein kationtisch. 

Die Reindarstellung des AgCl bereitet bei Einhaltung der be- 
kannten Vorsichtsmabregeln keine Schwierigkeit. Den in der Literatur 
sich findenden Angaben itber die Reindarstellung des CuCl méchten 
wir hier nur hinzufiigen, daB ein wirklich reines Produkt nur durch 
Sublimation im Hochvakuum, die sich rasch und ohne Schwierigkeit 
bei etwa 440—450° bewerkstelligen laBt, erhalten werden kann. Die 
so gereinigte Substanz stellt, auch nach mehrmaligem Umschmelzen, 
eine vollkommen farblose, auch in dicken Schichten wasserklar 
durchsichtige Masse dar, die sich auch bei liingerem Liegen an der 
Luft nicht merklich verfirbt. 

Da die Diffusion in AgCl ziemlich langsam verliuft, haben wir 
unsere Untersuchungen auf nur eine Temperatur (238° bei Verwen- 
dung von CuCl, 300° bei NaCl) beschrinkt. Die aus den Gewichts- 
inderungen der verschiedenen Zylinder sich ergebenden Diffusions- 
effekte wurden durchgehend durch Analyse der einzelnen Zylinder 
kontrolhert. Diese wurde so durchgefiihrt, daB die Versuchszylinder 
einzeln im Wasserstoffstrom vollstindig zu Metall reduziert, und 
die beiden Metalle nach dem Lésen in Salpetersiiure und der Uber- 
fuhrung in Sulfat nacheinander elektrolytisch aus der schwefelsauren 
Losung abgeschieden wurden. Die Ermittlung der diffundierten 
Na-Ionenmenge erfolgte durch Differenzbestimmung aus den elektro- 
lytisch bestimmten Silberwerten. Die Ubereinstimmung der auf 
beiden Wegen gefundenen Substanzmengen war bei den Versuchen 
mit CuCl ausgezeichnet, bei den Versuchen mit NaCl war sie weniger 
gut, in Anbetracht der geringen Menge diffundierter Substanz, um 
die es sich dabei handelte, aber als befriedigend anzusehen. In den 
Tabellen 14a und 14b sind nur die Wigungsresultate, die wir fir 
die genaueren halten, angefihrt. 


1S* 








Tabelle 14a. 
Liffusion in AgCl mit CuCl als Indikator. 
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y p d ‘ ro t 2VD: P p’ t = 2390 
1.4725 1,4892') + 0.0167 0.0233 4925 0,255 | 285/1,91-10~-2 A 0,168 em 
14011 1.4809 0.0103 0.0148 3129 0,209 75 | 2,85 Z 5,66 Tage 
1.4887 1,4837 0.0050 0,0072 1522 0,239 | 156 /2,20 S 0.0473 
1.4838 1.4824 0.0014 0,0020 423 0,259 | 151/1,86 a © 

Digg®== 2,07 -10-2, 
1.4603 1,4877') — 0,0184 0,0207 4404 0,220 323 2,00-10-2 A = 0,167 cm 
14942 1.4816 0,0106 00,0152 3234 0,258 19/1,45 lz 7,188 Tave 
1.4841 1.4787 0.0054 0,9077 1638 0,223 156 1,95 = - 
1.4596 1.4572 0.0024 0.0034 723 0,22: 192 1.95 S 0,0470 g 
Dos,” = 1.96 - 10 = } 
1.4802 1.4060!) O,0165 inn . on “ oh 0,168 cm 
‘ { ‘ qi ( 22 we 2 . : . 
14825 1.4740 0.0085 0,0361 | 7584 | 0,220 | 350 /2,07-10 2 == 7,042 Tage 
1.4906, 1.4848 0.0058 0,0083 1744 0.209 156 2.29 co 
14869 1.4847 0.0022 0.0082) 672) 0,229 | 192 1,90 s 0,0476 g 
Daszg° ? 07-10 “cn 
Tabelle 14b. 
Diffusion in AgCl mit NaCl als Indikator. 
4 j F , | 
p p d “ s | h/2VDz| D' | t = 300° 
1.3703 1.3738 + 0,0035 0.02605 9648 4 1.6-10°° h == 0,165 em 
14748 = 1,4711 0,0037| 0,00095 352 z = 26,42 Tage 
14664 |) o anas 0,0002 | " 
? (4, s — 2 ao 
1.4379 | ~ » 0,0270 g 
Dago°= 1,6°10-* em?T x: 
1.3859 1.3895 + 0.0036 , 0,026225 | 9642 2. 0-10-5 . 7 pe _ 
oe ¢ 4: O77 QO “> - = ste Lave 
1 49296 1.4890 0.00386 0.000975 358 g = 0,0272 ¢ 
Dae” — 2,0: lO” ” ctl 
1.3629 1,3667 0,0038 | 0.02577 9616 , 1.8-10-5 . r a Tac 
1.4000 4862 0.0088 0.00108 824 0, , z 20,42 Lage 
4 1 486 7 0,0268 ¢ 
Dso9°= 1,8-10-° cm* Tx 
lin Gegensatz zum a-AgJd, bei dem CuJ und Lid als Indikatoren 
fast denselben Duiffusionskoeffizienten lefern, erhilt man fiir das 


AgCl mit CuCl und NaCl ganz verschiedene D-Werte. Rechnet man 
den mit NaCl als Indikator bei 300° gefundenen Wert Dgo9 = 1,8-10~° 
cm*® Tag! auf 288° um?*), so erhalt man Dg,,° ~ 3,5-10-* em? Tag”! 


') An 


den 


Mischkristallzylindern 


entsprechende Korrektur anyebracht. 
*) Kine direkte Messuny dieses Wertes ist bei der Kleinheit der Diffusions- 
Die Berechnung erfolgte, indem 
Leitfahigkeit und Diffusionsgeschwindigkeit einander proportional gesetzt wurden 


veschwindigkeit 


mit Hilfe des 


von 


kaum 


mehr 


ist 


durchfiihrbar. 


fiir geringe 


Substanzverluste 


eine 


TuBANDT und E. ABRAMOwITSCH bestimmten Verhaltnisses 
der Leitfahigkeiten bei den entsprechenden Temperaturen. 
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M seniiber Do33>= 2-10-2 cm? Tag-! bei Verwendung von CuCl als 
Indikator, zwei Werte also, die um vier GréBenordnungen von- 
inander verschieden sind. Konnte man geneigt sein, die nahe Uber- 
_ipstimmung der D-Werte, die sich fiir das Jodsilber bei Verwendung 
»weier verschiedener Indikatoren ergaben, als Ausdruck dafiir zu 
hetrachten, daB man mit diesen Werten zugleich die Selbstdiffusion, 
»indestens annahernd, gefunden hat, so zeigen die Messungen am 
(hlorsilber, daB dies fiir dieses bestimmt nicht der Fall ist, daB die 
vit Hilfe der Indikatormethode ermittelten Diffusionskoeffizienten 
vielmehr um GréBenordnungen von der Selbstdiffusion versechieden 
in kénnen, iiber deren GréBe allein zunichst also nichts Sicheres 
auszusagen vermdgen. Beziighch der wahren GréBe der Selbst- 
diffusion vgl. 5. 279 ff. 


5. Diffusion in AgBr. 


Ganz ihnliche Verhaltnisse wie bei Chlorsilber werden beim 
Bromsilber angetroffen. Als Indikatoren benutzten wir hierbei NaBr 
und LiBr, die beide mit AgBr in allen Verhiltnissen mischbar sind. 
Die Bestimmung der diffundierten Substanz erfolgte durch Elektro- 
analyse (Ag-Bestimmung in cyankalischer Lésung). 


Die mit den beiden Indilatorsalzen gemessenen Diffusions- 


geschwindigkeiten — Dg 9 = 2-10-* cm? Tag-! (mit NaBr) und 
Dao? = 6,5:10-3 em? Tag-! (mt LiBr) — weichen auch in diesem 


Kalle ziemlich erheblich voneinander ab, so da®B auch hier ein un- 
mittelbarer SchluB auf die GréBe der Selbstdiffusion nicht statthaft 
erscheint. 
‘T'abelle 15a. 
Diffusion in AgBr mit NaBr als Indikator. 





p | 8 | 3 | h/2V Dz | Dp | t — 300° 
14592 | 0.01354 8511 h 0,146 cm 
1.5349 | 0,94 23-104 =z - 26,42 Tage 
15141 | : : 
14960 0,00237 1489 S 0.01591 2 
Daoo® = 2,3:10-4 em?Tag™! 
14528 | 0,01364| 8767 : 0,152 em 
one ma ; 1,14 1,7-10-* z 26,42 Tage 
1.5167 0,00192! 1233 A 0.01556 g 
Doo” = 1,7-10-* cm? Tag”! 
h 0,149 em 
14744 0.01420 9074 ’ | 
- ’ ‘ . 1,52 1,8-10-* z - 13.5 Tage 
9 
15247 0,00145 926 e 0.01565 ¢ 


Dogo? = 1,8-10-4 em? Tag! 
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Tabelle 15b. 
Diffusion in AgBr mit LiBr als Indikator. : of 





; = Se 

p| « | & | ps | P|] Dv | t = 300° 

R08 

oo 000530, 7321 | 0,1715 | 398 6,48-10-* 

12154) 0,00122) 1685 | 0,1882 | 156 (5,91 are. 

1.2186) 0.00072) 994 | 0.1603 | 241 |6,93 S = 0,00724 g 
D300° = 6,5-10~% em? Tay 


h = 0,100 cm 
2 = 9,00 Tage 





3 
6. Diffusion in CuBr.') “ 
Das zu den Diffusionversuchen benutzte CuBr war durch Subj). » 
mation im Hochvakuum gereinigt, ohne die ebenso wie bei Cu() 
ein reines Produkt nicht zu erhalten ist. Die sublimierte Substan, 
ist weiB mit einem leichten Stich ins Gelbliche; durch starken Drue} 
in Pastillenform gepreBt, ist sie, ebenso wie die aus der Schmely | 
erstarrte Masse, vollkommen klar durchsichtig und hell citronenge!| f 
Ber gewohniicher Temperatur ist sie gegen Luft so gut wie up | 
empfindlich, selbst in Berithrung mit Wasser tritt erst nach mehrere 
Tagen ganz allmihlich griinliche Verfairbung ein. 
CuBr ist mcht, wie man bisher annahm?), dimorph, sondern 
trimorph. Die Umwandlungspunkte hegen bei 391 und 470°, de 
Schmelzpunkt bei 488°. Uber die Struktur der «- und B-Modifikatio: 
ist Niheres noch nicht zu sagen, die aus der Schmelze entstehende | 


Kristalle sind nach MONKEMEYER doppelbrechend, die y-Modifikatio 
kristallisiert im Zinkblendegitter. 

z- und £-CuBr leiten rein kationtisch, die «-Modifikation ahnlici, 
wie wir es seinerzeit beim a-AgJ fanden, erheblich besser als « 
Schmelze (in unmittelbarer Nihe des Schmelzpunktes wurde gefunde: 
fir die Schmelze x — 2,50, fiir das feste Salz x = 3,52 Ohm~! em-'). 
Im y-CuBr vollzieht sich analog wie beim y-CuJ mit sin 
kender Temperatur zwischen 350—80°C ein kontinuierlicher Uber- 
gang von rein elektrolytischer zu rein metallischer Leitung. 

Die Bestimmung des Diffusionskoeffizienten erfolgte unter Ver- 
wendung von AgBr als Indikator, von dessen Mischungsverhiiltnisse! 
mit CuBr schon oben (8. 256) die Rede war. Die Diffusionseffekt 
wurden aus den Gewichtsiinderungen der einzelnen Zylinder ermittelt. 
Die Versuchstemperatur betrug 245°; bei dieser Temperatur leite' 


') Die diese Verbindung betreffenden Angaben sind samtlich Unte! 
suchungen entnommen, die gemeinsam mit Jou. GEILER ausgefiihrt wurden. 
*) MOnKkeMEYeER, Neues Jahrb. f. Min., Beil. 22 (1906), 1. 
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jie Verbindung gemischt: von der Gesamtleitung entfallen nur noch 

F otwa 25°/, auf Ionenleitung. Fir die Diffusionskonstante ergab sich 

= hierber der Wert 
- Da5° = 7,8:10-3 cm? Tag? . 


Tabelle 16. 





p’ | d | 8 | 3 A/D z | P | D’ | t = 245° 
p 3 1,1914 |—0,0089, 0,0397 | 6473 | 0,6263 | 169| 7,4-10-3| h - 0,30 em 
-; 1.1352 +0,0076 0,0185 | 3012!0,5573! 64) 9,0 2 4,5 Tage 


+) 1,2289 + 0,0013) 0,0032 | 515) 0,6560| 74) 7,6 
“i 1.1276 - 


S 0.0614 g 
Doys°= 7,8-10-%em* Tag! 





Besprechung der Messungsergebnisse. 
Wie die vorstehenden Messungen auf das deutlichste erkennen 
zl lassen, kénnen die mit Hilfe der Indikatormethode erhaltenen Dif- 
| fusionskoeffizienten nicht chne weiteres als MaB fiir die Selbst- 
diffusion fester Salze angesehen werden; je nach der Natur des an- 
vewandten Indikatorsalzes kann man fiir dasselbe Salz Werte er- 
halten, die um mehrere GréBenordnungen unterschieden sind. Um 
daraus den wahren Wert der Selbstdiffusion zu ermitteln, ist es 
erforderlich, die Anderungen zu kennen, die die Tonenbeweglich- 
keiten im Mischkristall mit dem Indikatorsalz gegeniiber denen in 
den reinen Salzen aufweisen. Diese Anderungen lassen sich durch 
: Leitfihigkeits- und Uberfiihrungsmessungen an den betreffenden 
Mischkristallsystemen genauestens bestimmen, und man erhilt, wie 
wir vor einiger Zeit an zwei Beispielen, AgCl und AgJ, bereits zeigen 
konnten*), bei ihrer Beriicksichtigung dann in der Tat fur die Selbst- 
diffusion Werte, die, gleichviel welcher Indikator benutzt wurde, 
hestens ubereinstimmen. 

Fir die Mehrzahl der von uns untersuchten Salze stehen nun 
freilich gurzeit Leitfaihigkeits- und Uberfiihrungsmessungen noch 
nicht in gleicher Ausfihrlichkeit und Genauigkeit wie bei den beiden 
yenannten Beispielen zur Verfiigung, so daB bei der Berechnung 
des Selbstdiffusionskoeffizienten einige Extrapolationen noch mit in 
\auf genommen werden miissen. Da weiter bei jeder Fremddiffusion 
(ie Zusammensetzung des Mischkristalls im Laufe des Diffusions- 
vorganges sich fortwihrend indert, bleibt auch bei der Wahl der 
bezugskonzentration eine gewisse Willkiir bestehen. Der dadurch 
nOglicherweise bedingte Fehler kann jedoch infolge der nach Ausweis 





') Tuspanpt, H. RermyHoip und W. Jost, Z. phys. Chem. 129 (1927), 69. 
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der Leitfahigkeits- und Uberfiihrungsmessungen stattfindenden, zicey). 
lich weitgehenden Angleichung der Ionenbeweglichkeiten in star} 
verdinnten Mischkristallen in jedem Falle nur gering sein. 

Unter Kinfihrung des Begriffs!) der ,,spemfischen Ionenbewe,y 
lichkeit x’, unter der wir bei festen (einseitig elektrolytisch leitendey, 
Salzen verstehen die spez. Leitfahigkeit, die die betreffenden Saly 
im reinen Zustande haben wiirden, wenn ihre Ionen die gleiche By». 
weglichkeit besiBen, die sie 1m Misechkristall gegebener Konze». 
tration aufweisen, also 


. ne (l —m)\x 


, 


x, = und x, = 


, m 3 l1—m 


(x die spez. Leitfiligkeit des Mischkristalls, » und 1 — n die Uber- 
fihrungszahlen der beweglichen Ionen des Mischkristalls, m w 

| — m deren Konzentration in Molenbriichen), ergibt sich, wenn », 

‘l =" F 

, \ (4 


die spez. Leitfihigkeit des reimen Hauptsalzes, x’ = 


l oe i 
die spez. lonenbeweglichkeit des Indikatorsalzes und D, den experi- 
mentell gefundenen Diffusionskoeffizienten bedeuten, die Konstant 
der Selbstdiffusion D, zu 


L—m x, 


‘ 


x 

D, = D 0 — ]) 
; ct Cc 
x l—n x 
Kine genaue experimentelle Priifung der Gleichung ist zurzei' 

nur beim Chlorsilber méglich, da nur fiir dieses alle hierzu erforder- 
lichen Daten bei Anwendung verschiedener Indikatoren hinreichend 
sicher bekannt sind. Die Messung hat fiir dieses die beiden sehr 
verschiedenen Werte 


Dogg? = 8,5-10-* cm? Tag-? (mit NaCl als Indikator) und 
Dogg? = 2,1-10-2 em? Tag-! (mit CuCl als Indikator) 
ergeben. Rechnen wir dagegen nach Gleichung (1) unter Einfahrung 
der von uns (z. T. unter Mitwirkung von J. Frers und E. Apramo- 
witsoH) ermittelten Leitfahigkeiten und Uberfiithrungszahlen, so er- 
geben sich aus beiden MeBreihen zwei nahe iibereinstimmende Werte: 
O05 22.107-* 


eago =z 3.5 - 9 .. . - dh 
D238 40 + 10 0.005 0,88. 107* 


und 


Deseo = 2.1. 107%, 


i 


0,9 - 10-4 cm? Tag™' 


0.05 22.10-4 
0.20 £»5-1lu-3 


2,3 -107-* cm? Tag~’ 


') Tonanpt, H. RemwHotp und W. Jost, Z. phys. Chem. 129 (1927), “ 
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‘» deren Mittel Dgsg° = 1,6-10-4 em? Tag~! wir also die wahre Selbst- 
diffusionskonstante des Chlorsilbers vor uns hitten. Sie steht, wie 
weiter unten gezeigt wird, in bester Ubereinstimmung mit dem sich 
ynmittelbar aus der Leitfihigkeit des Chlorsilbers berechnenden 
Werte. 

Bei Bromsilber, bei dem die Diffusionsmessungen mit zwei ver- 
schiedenen Indikatoren (NaBr und LiBr) zwei einander wesentlich 
naher hegende Werte: 

Dyo9° = + 2°10-4 em? 'Tag-! (mit NaBr) und 

Dgo9° = 6,5-10-3 em? Tag-! (mit LiBr) 
lieferten, 14Bt sich die Selbstdiffusion, da Uberfithrungsmessungen 
an den beiden Mischkristallsystemen noch nicht vorliegen, nicht mit 
Sicherheit angeben. Wie jedoch aus den Leitfaihigkeitsmessungen 
geschlossen werden kann, durfte der mit LiBr als Indikator gefundene 
Wert der Selbstdiffusion ziemlich nahe kommen. 

Im «-AgJ ist ein Fall gegeben, in dem die beiden angewandten 
Indikatoren (CuJ und IaJ) einander sehr nahe liegende Diffusions- 
koeffizienten liefern. Leitfahigkeits- und Uberfiihrungsmessungen im 
System AgJ-CuJ lassen des weiteren erkennen, daB die Beweglich- 
keiten des Indikatorions (Cu’) im verdiinnten Mischkristall und des 
Ag-Ions im reinen AgJ sich nur wenig voneinander unterscheiden, 
<0 daB man fiir den Selbstdiffusionskoeffizienten mit allen Korrek- 
turen einen Wert erhalt, der nur etwa 1,35mal gréBer ist als die 
direkt gemessenen Werte.!) Da fiir Mischkristalle AgJ-LiJ Leit- 
fihigkeits- und Uberfiihrungsmessungen noch ausstehen, ist eine 
Kontrolle von dieser Seite her noch nicht méglich. 

Ganz ahnlich wie beim «-AgJ legen die Verhaltnisse beim 
x- (und B-) CuJ; der aus Leitfahigkeits- und Uberfiihrungsmessungen 
sich ergebende Korrektionsfaktor betriigt 0,514), die Selbstdiffusion 
ist hier also ungefihr gleich der Hilfte der experimentell gefundenen 
Werte zu setzen. 

Fiir die Selbstdiffusion in Ag,S und Cu,8 haben wir noch zu 
keinem v6éllig gesicherten Werte gelangen kénnen; die vorlegenden 
Leitfahigkeitsmessungen sind noch zu unsicher, um sich rechnerisch 
auswerten zu lassen. Es darf nach dem ganzen Verhalten der beiden 
Verbindungen jedoch fiir so gut als sicher gelten, daB die Selbst- 
(liffusionsgeschwindigkeiten beider Salze wie bei AgJ und CuJ sich 
von den direkt gemessenen Geschwindigkeiten micht wesentlich 
\unterscheiden. 


') Tuspanpt, H. Retwnoip und W. Jost, Z. phys. Chem. 129 (1927), 75. 
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Wie zuerst von BraungE am Ag,S und Cu,5 gefunden wurd. 
und wir dann oben besonders auch fur das «-AgJ und «,6-CuJd zeigten, 
liBt sich die Temperaturabhingigkeit des Diffusionskoeffizienten jy, 
vleicher Weise wie die Leitfaihigkeit zahlreicher fester Salze inner. 
halb eines weiten ‘lemperaturbereichs durch die Formel 
B 
D (baw. x) =A-e~ 7 
darstellen. Kin Vergleich der Diffusions- und Leitfaihigkeitswerte der 
letzten beiden Salze laBt des weiteren erkennen, daB die Temperatur- 
abhangigkeit von )/T und x die gleiche ist, D sich also aus der Leit- 
fihigkeit nach D=C- Pox (9) 
berechnen liBt. In Tabelle 17 und 18 ist diese Rechnung fiir Ag) 
und CuJ durehgefihrt; wie man sieht, stimmen die berechneten 
und die gefundenen Werte recht gut tberein. Bei Ag,S und Cu,s 
wilt die Bezichung nicht; wie bereits erwihnt, sind jedoch die bisher 
vorhegenden Leitfihigkeitsmessungen dieser beiden Verbindungen 
noch zu unsicher und auf ein zu enges ‘lemperaturintervall be- 
schriinkt, um in dieser Richtung irgendwelche Schliisse zuzulassen. 


Tabelle 17. 


Diffusion in AgJ. 





T 454° 500? 551° 594° 651° 701° | 744° 
x 1,48 1,68 1,89 2,04 2,22 | 2,35 2,46 
Do 1.13 1.48 1 S84 2,13 2.56 | 2,95 3,10 
Dy oe 1.17 1.46 LSI 2,11 2.52 2.86 3.18 


Dor = 0,00174 T x. 


Tabelle 18. 
Diffusion in CuJ. 





783° 


T 686° 719° 750° 
x 0.83 L.Ol 1,17 1,34 
Doo 136 1.93 2,51 2,65 
~ Qo 9 29 9 
D,.. 51 1.92 2.32 2.78 


D jor, = 0,00265 +7 +x. 


Man kann nun noch einen Schritt weiter gehen und versuchen, 
die Diffusionskonstante aus der fur Lésungen giiltigen Beziehung 
RT 
p= che -B (Sa 
N 


(2 die Beweglichkeit des Teilehens = Geschwindigkeit unter der 
Wirkung der Kraft 1) zu berechnen. Da eine exakte Giiltigkeit der 













G 
el 
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Gleichung natirlich nicht erwartet werden kann, fiihren wir noch 
einen frei verfiigbaren Faktor « ein, setzen also 
RT 
D= V -a-B. (3 b) 
Ist « temperaturunabhingig, so fiihrt dieser Ausdruck auf die 
oben fir AgJ und CuJ als giiltig gefundene Beziehung zwischen 
Diffusion und Leitfaihigkeit: 


D=C-T-x. 
Rechnen wir ohne Beriicksichtigung von «, so ergibt sich fiir 
AgJ bei 144,69 (Uwp.) 
me 8,31-107-417,6 0563-107%- 1078 
Hh 6,06. lu 1,59 - 1072 
Mit 


-8,64-104=1,74cem? Tag 


T AT —273 


Dinctes beberle 
niles aes 417.6 Hi44 6 


erhalt man dann die ubrigen Werte.") In Tabelle 19 sind diese mut 
D,.... bezeichnet, wihrend D,,.. die nach Formel (1) berechnete 
Selbstdiffusionskonstante bedeutet. Das Verhiiltnis D,,,/D,,. = « 
ist, wie man sieht, annihernd konstant (= 0,55), ebenso das Ver- 
hiltnis Dy ope Dyer. = Score, = 9,74. Diese Konstanz hat natirlich zur 
Voraussetzung, daBh die relative lonenbeweglichkeit in den Misch- 
kristallen von der T'emperatur unabhingig ist, was durch Uber- 
fuhrungsmessungen von Tuspanpr und KE. Rinprorrr tatsiichlich 
auch direkt bestiétigt werden konnte. 


Tabelle 19. 


Diffusion in AgJ. 








T 454° 500° 551° 594° 651° 701° 744° 
x 1,48 1,68 1,89 2,04 2,22 2,35 2,46 
Der 24 2,68 3,32 3,86 4,60 5,25 5,85 
D oof 1,13 1,48 1,84 2,13 2,56 2,95 3,10 

Bvt. 
Deorr| 1,58 2,00 2,48 2,88 3,46 3,98 4,19 
% 0,53 0,56 0,55 0,55 0,56 0.56 0,53 
tro | O71 =| 0,75 0,75 0,75 0,75 0,76 0,72 


Es ergibt sich somit, daB man die Diffusionskonstante des «-AgJ 
tatsichlich mit Hilfe der von den Lésungen tibernommenen Forme! 
annihernd richtig berechnen kann, die Abweichung des errechneten 


1) Bei der Berechnung der lonenbeweglichkeit haben wir die Anderung 
des spez. Gewichts des Jodsilbers mit der Temperatur unberiicksichtigt gelassen. 
I I - 
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Wertes von der gefundenen GroéBe der Selbstdiffusion iiberschreite; 
nicht 25°/,. 
Ahnliches findet man, wie Tabelle 20 zeigt, bei «-CuJ, x ist hier 


nahe gleich 1, a... ~ 0,5. 


Tabelle 20. 


Diffusion in CuJ. 





T 686° 719° 750° 783° 


x 0,83 1,0] 1,17 1,34 
Dyer. 148 | 1,88 2,28 2,73 
Det, 1,36 1,93 2.51 2,65 
| 0,68 0,97 1,26 1,33 
m 0,92 1.02 1,10 0,97 
Deen 0,46 0,52 0,55 0,49 


Auch bei dem dritten Beispiel, bei dem die Selbstdiffusion 
bestimmt werden konnte, dem Chlorsilber, laBt sich diese annihernd 
richtig berechnen; bei 288° ist hier 

D = 1,5-10-4 cm? Tag“! , 


dD 2,0-10-4 em? Tag~! , 


korr. 
ber. 
tor, also gleich 0,75. 

Man findet die Gleichung schlieBlich auch beim Cu,5 bestitigt, 
wo aus den fiir die Leitfihigkeit zur Verfiigung stehenden Werten — 
0— (),82 (Hirrorr!) und %9,°=0,42 (Urasow?) — erhalten wird: 
D 493° = 0,40 (HitrorF) 

= 0,21 (Urasow) , 


~193 


wihrend die Diffusionsmessungen 
aan 3 
D 93° = 0,18) 


(x also gleich 0,82 bzw. 0,62) heferten. Die Brauchbarkeit der 
Gleichung fiir die Berechnung der Selbstdiffusion in festen Salzen 
dirfte damit hinreichend erwiesen sein. 


') Hrrrorr, umgerechnet bei KoHLRAaUSCH, Wied. Ann. 17 (1882), 642. 

*) Urnasow, Journ. d. russ. phys.-chem. Ges. 51 (1919), 311. 

*) Eine Korrektur fiir die Selbstdiffusion ist an diesem experimentell er- 
mittelten Werte nicht vorgenommen worden; es kann jedoch aus Uberfiihrungs- 
messungen an Cu,S-Ag,S-Mischkristallen mittlerer Konzentration (TuBaANDT und 
M. Harpicke) geschlossen werden, da8B die Abweichung von dieser nicht sebr 


erheblich sein kann. 
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Zusammenfassung. 


1. Es wird eine Wagemethode angegeben, die es ermdglicht, 
jie Diffusion in festen Salzen genau zu verfolgen, ohne daB eine 
\nalyse nétig wird. Die Methode vermag auch bei der Bestimmung 
chemischer Gleichgewichte in festen Systemen, bei der Konzen- 
‘rationsbestimmung von Mischkristallen u. a. gute Dienste zu leisten, 

2. Es wurde die Diffusionsgeschwindigkeit der Kationen in 
festem Ag,S, AgJ, AgBr, AgCl, Cu,S, CuJ, CuBr gemessen, z. T. 
unter Verwendung mehrerer Indikatorsalze. Die Temperaturab- 


hingigkeit der Diffusionskonstanten von Ag,S, Cu,S und AgJ ist 
B 
durch die Formel D=A-e~7 darstellbar. Bei AgJ und CuJ abt 


sich die Diffusionskonstante aus der Leitfihigkeit mittels der Be- 
mehung D)=C-T-x berechnen. 

3. Ks wird eme Beziehung angegeben, die es erméglicht, mit 
Hilfe von Leitfahigkeits- und Uberfithrungsmessungen an den reinen 
Salven und an Mischkristallen aus den gefundenen Diffusionskon- 
stanten die Selbstdiffusion zu bestimmen. 

4. Die Selbstdiffusion fester Salze laBt sich aus der Leitfahigkeit 

RT 


mit Hilfe der fir Loésungen giiltigen Beziehung D = V ‘B der 


GroBenordnung nach richtig berechnen. 


Halle, Physikalisch-chemisches Laboratorium des Chemischen In- 


silults der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Oktober 1928. 
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Untersuchungen tiber die Bestandigkeit komplexer Kobait- 
und Chromsalze a's Bodenkorper. I. 


Von ALFRED BENRATH. 


Wenn man die Vorschriften zur Herstellung komplexer Kobalt- 
und Chromsalze miteinander vergleicht, so erkennt man, daB haufig 
nahezu dieselbe Darstellungsmethode zu ganz verschedenen Kom- 
plexen fthrt, je nachdem man die Temperatur oder die Zeit der 
Reaktion verindert. Auch fallt es auf, daB die Salze verschiedener 
Komplexe entstehen, je nachdem man Salzsiiure, Salpetersiiure 
oder Oxalsiiure zur Ausfillung benutzt. 

Manchmal wieder zeigt sich, daB die ausgefillten Salze sich 
unter der Lésung, aus der sie entstanden sind, in andere Salze um- 
wandeln, daf also das ,,Fillungsgleichgewicht!) micht mit dem 
wahren Gleichgewicht itibereinstimmt. Wir wollen nun die Frage, 
ob bei diesen Versuchen wahre Gleichgewichte tiberhaupt erreichbar 
sind, ganz beiseite lassen und die Bodenkérper, die sich unter einer 
Lésung wihrend der Dauer einer Versuchsreihe, also durchschnittlich 
einige Wochen, nicht verindern, bestaindig nennen. Damit soll iiber 
ihre vollige Stabilitét nichts ausgesagt werden. 

In der vorliegenden Arbeit haben wir uns nun die Aufgabe 
gestellt, die Bedingungen zu ermitteln, unter denen komplexe Kobalt- 
und Chromsalze als Bodenkérper auftreten, unter denen sie bestiandig 
sind und unter denen sie sich in andere, bestindigere Salze um- 
wandeln. 

Die Arbeit ist so angelegt, daB zunichst die Beziehungen der 
Pentamminsalze zueinander und zu den Hexamminsalzen studier' 
werden. Daran schlieBt sich die Untersuchung der Beziehungen der 
Tetramminsalze zueinander und zu den Pentamminsalzen an, und 
schlieBlich werden auch die Triamminverbindungen in die Betrach- 
tung einbezogen. 

Der ganzen Untersuchung liegt die Arbeitshypothese zugrunde, 
daB in dem nach der Arbeitsvorschrift hergestellten Reaktions- 


1) Vygl. R. Grresspacn, Z. phys. Chem. 97 (1921), 22; E. Ramann und 
H. SaLtuicer, Z. phys. Chem. 98 (1921), 103. 
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~’ 


vemisch der Stoffe, die zur Bildung bestimmter Komplexsalze 


fihren, nicht nur diese, sondern Komplexe verschiedenster Art ent- 
sehen, die sich ganz langsam miteinander und mit dem Boden- 
kérper Ins Gleichgewicht setzen. Als Bodenkérper wird jeweils die 
Verbindung ausfallen, deren Léslichkeitsprodukt iiberschritten ist. 

Um diese verwickelten Verhiltnisse zu entwirren, gingen wir 
munichst von fertigen Komplexsalzen aus und stellten fest, wie sie 
sich gegen Wasser, gegen die Lésungen der mit ihnen gleichionigen 
Siuren und gegen Ammoniak verhalten. 

A. WerRNER und A. Mrouarti!) und besonders A. Bb. Lame und 
J. W. MarpEn*) haben festgestellt, daB sich das Chloropentammin- 
kobalt (3)ion in waBriger Losung zum Teil in das Aquopentammin- 
kobalt (3)ion umwandelt. Es stellt sich zwischen den beiden lonen 
ein Gleichgewicht ein, und zwar so, daB sich in verdiinnten Losungen 
etwa zwei Drittel der Ionen als Aquo- und ein Drittel als Chloro- 
ionen befinden. Dieser Zustand wird bei Zimmertemperatur erst in 
einigen Wochen, bei 70° in zwei bis drei Tagen, bei 100° in wenigen 
Stunden erreicht. Gleichzeitig wird das Aquoion hydrolytisch ge- 
spalten, so daB sich eine Hydroxoverbindung bildet.*) Da aber 
diese Hydrolyse durch Sauren stark zuriickgedriingt wird, so spielt 
sie bei dem Gleichgewichte in saurer Lésung eine untergeordnete 
Rolle. 

Aus den Lésungen nun, die gleichzeitig Aquo- und Acidopent- 
amminionen enthalten, kann man mit Hilfe konzentrierter Siuren 
Salze ausfillen. Welches der beiden Salze im festen Zustande ent- 
steht, hangt davon ab, ob fiir das eine oder fiir das andere das Los- 
lichkeitsprodukt tberschritten ist. MaBgebend ist also die Loslich- 
keit des Salzes, die Lage des Gleichgewichtes in der Lésung und 
die Geschwindigkeit, mit der sich dieses Gleichgewicht verschiebt. 

Weil aber die meisten physikalischen Daten fehlen, so ist es 
noch nicht méglich, vorauszusagen, ob das Aquo- oder Azidosalz in 
einem bestimmten System als Bodenkérper auftritt. Man ist noch 
auf Versuche angewiesen. 

Die vorliegende Arbeit umfaBt die orientierenden Untersuchungen 
uber die Bestindigkeit der Pentamminsalze des Kobalts und des 


1) A. WeRNER und A. Mrovati, Z. phys. Chem. 14 (1894), 520. 

*) A. B. Lamp und J. W. Marpen, Am. Soc. 38 (1911), 1873. 

*) J. N. BrOnstep und C. V. Krxe, Z. phys. Chem. 130 (1927), 699; 
J.N. Brénstep und K. Vorevartz, Z. phys. Chem. 134 (1928), 97. 
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Chroms und der Tetrammuinsalze des Kobalts. Die niachste Ver. 
offenthehung wird analoge Versuche mit den Tetramminsalzen dyx 
Chroms und den Triamminverbindungen bringen. 


A. Pentamminsalze. 


|. Kobaltkomplexe. 


(Bearbeitet von K. Mrenss.') 


Chloro- und Aquopentammin-kobalt(3)ehlorid und Salz. 


saure. 


Das Chloropentamminchlorid wurde nach der von $. P. L. S6é- 
KENSEN*) angegebenen Methode dargestellt. Das Aquopentammin- 
chlorid faillt man nach den Angaben von 8. M. JORGENSEN?) aus 
der Losung des Aquooxalats m verdiinnter Salzsiure mit konzen- 
trierter Salzsiiture aus. Man kann aber auch das Chlorosalz in de: 
Weise in das Aquosalz wtberfihren, daB man es in 5 %/igem 
\mmoniakwasser lingere Zeit erhitzt, dann rasch abkithlt und mit 
konzentrierter Salzsiiure versetzt, worauf das Aquochlorid ausfiallt. 

Das Aquochlorid ist aber als Bodenkérper weder unter emer 
rein wiBrigen, noch unter salzsaurer Lésung bestandig. Es wandelt 
sich in das Chlorochlorid um, weil dieses in der Mutterlauge schwerer 
loshich ist. 

Die Zeit, nach deren Verlauf sich die ersten Chlorochloridkristalle 
dem Aquochlorid beimengen, ist von der Konzentration der Salz- 
siure abhangig. Ui diese Abhingigkeit zu ermitteln, wurde Aquo- 
chlorid als Bodenkérper mit Salzsiiure weehselnder Konzentration : 
bei 25° gerihrt und der Bodenkérper von Zeit zu Zeit mikroskopisch: 
untersucht. Wenn die ersten Chlorochloridkristalle auftauchten, 
wurde die Reaktionszeit ¢ (in Stunden) abgelesen. Diese steht zu 
der Konzentration ¢ in der Beziehung 


mni=k-c+d, 


worn & und d Konstanten bedeuten. Aus den beiden in Tabelle 1 
dickgedruckten Wertepaaren wurden die Konstanten ermittelt und 
mit ihrer Hilfe aus den Werten von ¢ die Werte fiir ¢ errechnet. In 
\nbetracht der rohen Methode stimmen die berechneten Werte (¢,,.. } 
genigend mit den abgelesenen (¢ 


ant J iiberein. 


') K. Mienes, Diplomarbeit Aachen 1927. 
*) S. P. L. SOrensEN, Z. anorg. Chem. 5 (1894), 368. 
*) S. M. JOrnernsen, Z. anorg. Chem. 17 (1898), 460. 
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Tabelle 1. 

hi ad gef. thor a 
1,15 8,5 8,8 
2,17 9,f 10.3 
3,12 12 12 
7,25 25 23,2 
18,19 60 60 
15,16 78 | 81,3 
17,13 125 112 





Die Umwandlungsgeschwindigkeit wird also durch den Zusatz 
von Salzsiure verringert. Da nun nach den Untersuchungen von 
Lamp und MARDEN weder die Geschwindigkeitskonstante, noch das 
Gleichgewicht in der Lésung durch Salzsiiure wesentlich beeinfluBt 
werden, so laBt sich diese Erscheinung am besten mit der Verringerung 
der Léslichkeit des Aquochlorids durch die Salzsiure erkliren, denn 
je schwerer léslich das Aquochlorid ist, um so langsamer wird sich 
in der Lésung diejenige Konzentration von Chlorochloridionen bilden 
kénnen, die nétig ist, damit das Léslichkeitsprodukt des Chloro- 
chlorids erreicht wird. 

DaB das Chlorochlorid als Bodenkérper in rein waBriger und 
salzsaurer Lésung bestiindig ist, geht aus meinen friiheren Unter- 
suchungen hervor.!) Die Schwerléslichkeit des Chlorochlorids bringt 
es also mit sich, daB bei 25° nur dieses Salz als bestaindiger Boden- 
kérper auftritt, wihrend sich in der Lésung stets ein Gleichgewicht 
zwischen dem Aquo- und dem Chlorosalz einstellt, das fur letzteres 
sehr unginstig hegt. 


Nitrato- und Aquopentamminnitrat und Salpetersaure. 


Zu dem Nitratopentamminnitrat fiihren zwei von 5S. M. Jor- 
GENSEN*) angegebene Wege. Da man aber auf diese Weise nur 
schlechte Ausbeuten erzielt, wurde folgende Methode angewandt. 
10g Aquopentamminnitrat werden in 150 em* 4°/,igem Ammoniak 
auf dem Wasserbade aufgelést und die Lésung mit warmer kon- 
zentrierter Salpetersiiure versetzt. Aus der anfangs klaren Lésung 
scheidet sich das Salz alsbald grobkristallinisch aus. Nach einstiin- 
digem Erhitzen auf dem Wasserbade wird das Salz abgesaugt und 
zuerst mit verdiinnter Salpetersiiure, dann mit Alkohol ausgewaschen. 


‘) A. Benrata; Z. anorg. u. allg. Chem. 151 (1926), 343. 

*) 8S. M. JérnaEenseEN, Z. anorg. Chem. 17 (1898), 463; Journ. prakt. Chem. 
(2] 28 (1898), 227. 
Z. anorg. u. alig. Chem. Bd, 177. 1¥ 
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Das so hergestellte Produkt ist analysenrein. Das Aquopentammip. ‘ 
nitrat wurde aus dem Oxalat nach J6RGENsEN’s Vorschrift!) hey. 
gestellt. 


Wie Herr WirzpurGEr*) gezeigt hat, ist ber 11° in reine; \ 
Wasser und in Salpetersiure bis zu der Konzentration von 35° 
das neutrale, bei héheren Konzentrationen das saure Aquopentammiy. 
kobalt (3)nitrat als Bodenkérper bestaindig. Erhoéht man die Kop. 
zentration der Salpetersinre auf 48°/,, so andert sich der Boden. | 
korper und es entsteht saures Nitratopentamminnitrat von der Z». , 


sammensetzung |Co(NH;);NO3](NO3).° HNO,. 

Behandelt man demnach Nitratonitrat mit Wasser oder ver. 
dunnter Salpetersiure in der Kalte, so geht es in Aquonitrat iiber. 
Dagegen verwandelt sich Aquonitrat mit konzentrierter Salpeter. 
siiure in der Kalte oder auch mit verdiinnter in der Siedehitze | 
Nitratonitrat. Die Loéslichkeitskurven der beiden Nitrate miisse 
sich also bei mittlerer Temperatur schneiden. Die Lage der Gleic). 
gewichte in den Lésungen ist noch unbekannt. 


Sulfato- und Aquopentammin-kobalt(3)sulfat und Schwe- 
felsiure. 


Das neutrale Sulfatosulfat wurde nach der Methode vor 
5. M. JOnGENsEN*) dargestellt, ebenso das Aquosulfat*), das au 
dem Oxalat gewonnen wurde. 

Wie in einer fritheren Arbeit gezeigt wurde®*), ist das Aquo- 
sulfat in Gegenwart von Wasser und verdiinnter Schwefelsiiure a 
Bodenkorper bestindig, und zwar unter Schwefelsiiure bis zu 15° 
als neutrales Sulfat, unter 15—35°%,iger Séure als einfach saures, 
und unter stirkerer Séure als zweifach saures Salz, das nicht, we 
wir friher vermuteten, wasserhaltig, sondern wasserfrei ist: 


[Co(NH,),OH,(SO,)5:2H,S80, . 


Neutrales Sulfatosulfat tritt unter wiBriger Schwefelsause nich 
als bestandiger Bodenkorper auf. Man kann es aber aus der Losuns 
mit Alkohol ausfillen. 


') A. Benrats, Z. anorg. u. allg. Chem. 161 (1926), 343. 

*) A. Benrats und H. Wirzpureer, Z. anorg. u. allg. Chem. 185 (1924), 
*) S. M. JOrncensen, Journ. prakt. Chem. [2] 31 (1885), 264. 

‘) S. M. JOreensen, Z. anorg. Chem. 17 (1898), 462. 

*) A. Benratnu, Z. anorg. u. ally. Chem. 135 (1924), 225. 
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Oxalo- und Aquopentammin-kobalt(3)oxalat und Oxal- 
sa&ure., 


Das Aquooxalat und das saure Oxalooxalat wurden nach den 
Vorschriften von JORGENSEN!) dargestellt. Behandelt man das 
saure Oxalooxalat mt Ammoniaklésung, so erhilt man neutrales 
Oxalooxalat. 

Weder das neutrale Aquo-, noch das Oxalooxalat wandelt sich 
bei 259 unter Wasser im Laufe von 8 Tagen um. Bei 50° und bei 75° 
aber bildet sich aus dem Aquooxalat unter einer gesittigten Oxal- 
siurelésung saures Oxalooxalat. Das Gleichgewicht stellt sich also 
sehr langsam ein, was mit der sehr kleinen Léslichkeit in Zusammen- 
hang stehen mag. 


Umwandlung der Pentammin-kobalt(3)salze in die Hex- 
amminsalze. 


Das Nitratopentammin-kobalt(3)nitrat geht mit Ammoniak 
leicht in das Hexamminnitrat tiber. Da letzteres gelb, ersteres pur- 
purrot ist, so kann man, wie es schon oben beschrieben wurde, leicht 
mikroskopisch die Zeit ¢ (in Stunden) feststellen, nach welcher die 
ersten Hexammunnitratkristalle bei wechselnder Konzentration c 
der Ammoniakflissigkeit auftreten. ¢ und ¢ stehen in Abhiingigkeit 
voneinander gemaB der Gleichung 

—Int=k-e+d. 
Rechnet man aus den in Tabelle 2 dick gedruckten Wertepaaren 


die Konstanten k und d aus, so ergeben sich aus den Werten von c 
die Werte von ¢,,,. , die mit den abgelesenen Werten f,,, geniigend 
ubereinstimmen. Die Versuche wurden bei 25° durchgefiihrt. 


Tabelle 2. 





C t oef. —_ 

7,1 24.6 24,6 
11,2 15.8 14.5 
13,0 11,2 11,4 
15,0 70 8.8 
18,7 5,5 5.4 
25,0 3, 2.4 


Die Umwandlungsgeschwindigkeit wichst also der Ammoniak- 
konzentration proportional. 


') S. M. JORGENSEN, Z. anorg. Chem. 11 (1896), 422; 17 (1898), 460. 
iv * 
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Langsamer als das Nitratonitrat wandelt sich das Chlorochloriq 
in das Hexamminsalz um. Bei 50° aber kann man diese Umwand. 
lung auch bewerkstelligen. 

Das Aquonitrat braucht zu seiner Umwandlung sehr viel meh; 
Zeit als das Nitratonitrat. Unter sonst gleichartigen Bedingunge; 
wandelt sich bei 50° und bei 75° das Aquopentamminsuliat rasche, 
als das Nitrat und dieses rascher als das Chlorid in das Hexammip. 
salz um. 

Als Ursache fiir die verschieden groBe Reaktionsgeschwindigkei: 
kann man nur die verschieden groBe Léslichkeit der Salze angeben, 
weil doch alle Salze dasselbe komplexe Kation besitzen. 


ll. Chromkomplexe. 


(Bearbeitet von H. Srernrats.)*) 


Man kann Chromiake in der Weise herstellen, daB man aui 
die w&Brigen Lésungen der Chrom(3)salze gleichzeitig Ammoniak 
und Ammoniumsalze einwirken laBt. Meistens geht man aber, wie 
bei der Herstellung der Kobaltiake, von den Salzen des zweiwertigen 
Metalls aus, stellt deren Ammoniakadditionsverbindungen her und 
oxydiert ihr zweiwertiges Metall zu dreiwertigem. Auch an trockenes 
Chrom(8)chlorid lagert sich flissiges Ammoniak an, und es entsteh 
je nach den Arbeitsbedingungen Chloropentammin- oder -hexammin- 
chlorid. 


Chloropentammin- und A quopentamminchlorid. 


Chloropentammin- und Aquopentammin-chrom (3) chlorid wurden 
nach den Angaben von O. T. CuristTENsEN?) dargestellt. Die wibrige 
Losung des Chloropentamminchrom (8)chlorids verliert langsam ihre 
purpurrote Farbe und nimmt die gelbrote des Aquopentammuin- 
chrom(8)chlorids an. Es stellt sich also, wie A. WERNER und 
A. Mrouati®) gefunden und H. FreunpiicH und H. Paps‘) niaher 
untersucht haben, ein Gleichgewicht zwischen dem Chloro- un¢ 
dem Aquosalz ein. Die Ahnlichkeit der Chromiake mit den Kobaltiaker 
ist einleuchtend. Trotz der far das Aquosalz gimstigen Lage des 


') H. Srermvratu, Diplomarbeit Aachen 1928. 

*) O. T. CurisTEeNsEN, Journ. prakt. Chem. [2] 28 (1881), 54. 

*) A. Werner und A. Miouati, Z. phys. Chem. 14 (1894), 515. 
‘) H. Preonpiicn und H. Parr, Z. phys. Chem. 86 (1914), 458. 
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Gleichgewichtes ist aber das Chlorosalz wegen seiner Schwerldslich- 
keit der bestaéndige Bodenkorper. 

Chloropentamminchlorid wurde mit Wasser und mit Salzsaéure 
von wechselnder Konzentration 5 Tage lang bei 25° und bei 50° 
veschiattelt. Der Bodenkérper verindert sich nicht, die Léslichkeit 
nimmt mit steigender Salzsiurekonzentration stark ab, von 0,1499°/, Cr 
hei 0,09/, HCL bis 0,0162°/, Cr bei 16,15°%/, HCl bei 25° und von 
(),2063°/, Cr bei 2,5°/, bis 0,01879/, bei 20°, HCl bei 50°, 

Die Léshechkeitskurve simtlcher hier untersuchter Chloride in 
Gegenwart von Salzsiure hat dieselbe Form wie die schon friiher 
untersuchten Kurven komplexer Chloride.') Wegen Raummangels 
ist das gesamte Tabellenmaterial hier weggelassen worden. 

In derselben Weise wie das Chlorochlorid wurde Aquopentammin- 
chlorid bei 25° mit Wasser und verdiinnter Salzsiure 5 Tage lang 
seschiittelt. Der Bodenkérper wandelte sich in allen Fallen in Chloro- 
pentamminchlorid um. Die Léslichkeit sank von 0,2252°/, Cr bei 
0,09/, HCl auf 0,0178°/, bei 18,11°/, HCl. 

DaB nur die Léslichkeit des Salzes, und nicht die Konfiguration 
des Komplexes fiir die Bestindigkeit des Bodenkérpers maBgebend 
ist, geht daraus hervor, daB das Bromopentammin-chrom (3) bromid?) 
unter Wasser und unter Lésungen von Bromwasserstoff nicht als 
Bodenk6érper bestindig ist, sondern sich in das Aquopentammin- 
chrom (8) bromid verwandelt. Nach dreitigigem Schiitteln war diese 
Umwandlung bei 25° beendet. 


Nitratopentammin- und Aquopentammin-chrom(3)nitrat. 


Das Nitratonitrat wurde aus dem Rhodanonitrat’), das Aquo- 
uitrat aus dem Chlorochlorid*) hergestellt. Beide Salze wurden mit 
Salpetersiure wechselnder Konzentration 8 Tage lang bei 25° ge- 
schittelt, worauf Lésung und Bodenkorper analysiert wurden. 

Der Bodenkérper war bei allen Konzentrationen Aquopent- 
ammuin-chrom (8) nitrat. 

Als wir von Aquonitrat ausgingen, fanden wir ein Absinken 
der Léslichkeit von 1,8241°/, Cr bei 5,5°/, HNO, auf 0,6798°/, Cr be: 
65,39/, HNO,, waihrend Nitratonitrat ein Sinken von 1,824°/, Cr be1 
,5°/, HNO, auf 0,6798°/, Cr bei 65,3°/, HNO, ergab. 


1) A. Banratu, Z. anorg. u. allg. Chem. 151 (1926), 343. 
*) S. M. Jorgensen, Journ. prakt. Chem. [2] 25 (1882), 83. 
3) A. WERNER und H. v. HacBan, Ber. 39 (1906), 2668. 
') A. WERNER und H. Surser, Lieb. Ann. 405 (1914), 212. 
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Chloropentammin-chrom(8)chlorid und -sulfat und Schwe. 
felsaiure. 


LaBt man auf Chloropentammin-chrom (8) chlorid Schwefelsiure. 
losungen verschiedener Konzentration einwirken, so wird sich in der 
Losung ein verwickeltes Gleichgewicht einstellen, an dem auBer 
Wasser, Schwefelsiure und Salzsiiure das Chloro-, das Aquo- und 
das Sulfatopentammin-chrom(8)ion teilnehmen. 

Als Bodenkérper aber treten nur Salze des Chloropentamminion: 
auf, und zwar bei Konzentrationen der Schwefelsiure bis zu 15%, 
das Chlorid, zwischen 15 und 70°/, das neutrale Sulfat [Cr(NH,);Cl]S0,, 
und bei noch héheren Konzentrationen das saure Sulfat 4{Cr(NH,),Cl]- 
S0,°3H,80,. Die Riihrdauer wechselte je nach der Umwandlungs.- 
veschwindigkeit des Salzes von 8 bis 36 Stunden. 

Wenn die Schwefelsiure stirker als 80°/,ig war, trat bei 25° 
kein Bodenkérper auf. Wohl aber kristallisierte, wenn man di 
sirupdicke Lésung auf 15° abkihlte, das saure Sulfat aus, das bei 
hoherer Temperatur wieder verschwand. Es herrscht vollkommene 
Analogie mit dem Verhalten der Chloropentammin-kobalt (3) sulfate.! 


Kinwirkung von Ammoniak auf Acidopentammin-chrom(3)- 
salze. 


Da Acidopentamminkobaltsalze beim Behandeln mit Ammoniak 
in die Hexamminsalze iibergehen, konnte man erwarten, daB sich 
die analogen Chromverbindungen fhnlich verhalten wiirden. Da das 
Ammoniak mit Wasser Hydroxylionen in betrichtlcher Konzen- 
tration hiefert, so wird das Gleichgewicht verwickelter als in saurer 
Lésung. Das Chlorochlorid z. B. kann mit Wasser und mit Am- 
moniak je eine Einlagerungsverbindung, das Aquo- oder das Hex- 
amminsalz bilden. Die Aquotisierung scheint aber ganz langsam 
weiterzugehen, und da sich an sie eine hydrolytische Spaltung an- 
zuschlieBen pflegt, so kénnte schlieBlich Chromhydroxyd ausfallen, 
welehes in Ammomak nahezu unldslich ist. 


Chloropentamminchlorid und Ammoniak. 


Chloropentamminchlorid wurde mit Ammoniak wechselnder 
Konzentration in zugeschmolzenen Réhrchen drei Tage lang bei 29" 
veschittelt. Linger wurden die Versuche nicht ausgedehnt, wei! 
Chrom(3)hydroxyd sich auszuscheiden begann. Die Lésung war 


') A. Benratu, Z. anorg. u. ally. Chem. 151 (1926), 343. 
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jolett gefarbt. Als Bodenkérper blieb bei allen Versuchen Chloro- 
yentamminehlorid, sogar dann, wenn 30°/,iges Ammoniak bei 75° 
nur Anwendung kam. 

Die Léslichkeit nimmt von 0,1771%, Cr bei 0,0°,. NH, bis 
0.6615%, Cr bei 23,68°/, NH, zu, ohne daB Hexamminsalz zur Aus- 
-cheidung kommt. Man kann also unter ammoniakalischer Lésung 
weder das Chloro- noch das Aquochlorid in das Hexamminehlorid 
verwandeln, weil dessen Ldéslichkeitsprodukt nicht erreieht wird. 
Will man es demnach herstellen, so mufi man von einem fertig 
vebildeten Hexamminsalz ausgehen und so rasch arbeiten, daB sich 
in der Lésung das Gleichgewicht nicht wesentlich verschieben kann. 
JérGENSEN?) schligt vor, aus der Losung des Hexamminnitrats mit 
salzsaurer Quecksilberchloridlésung das schwer lésliche Doppelchlorid 
auszufaillen und dieses durch Schwefelwasserstoff zu zersetzen. Wir 
vereinfachten das Verfahren, indem wir in die salzsaure Losung des 
Hexammuinnitrats Schwefelwasserstoff einleiteten, wodurch die Sal- 
petersiure zerstort wurde, und das Hexamminchlorid mit Methanol 
ausfallten. Man mu die Temperatur moéglichst medrig halten, weil 
sich schon bei 35° wihrend der drei Stunden, die die Reaktion 
dauerte, merkliche Mengen Chloropentamminchlorid bildeten. 

Wenn selbst unter konzentnierten ammoniakalischen Lésungen 
das Chlorochlorid nicht in das Hexamminchlorid iibergeht, so war 
anzunehmen, da dieses durch Salzsiure in das Chlorochlorid ver- 
wandelt wird, was auch tatsiachlich der Fall ist. Bei 25° geht diese 
Umwandlung allerdings so langsam vor sich, daB selbst nach zwanzig- 
tigigem Riihren noch Hexammuinchlorid neben Chlorochlorid am 
Beden lag. Bei 50° aber war nach 8 Tagen die Umwandlung beendet. 
Die Léshehkeit sank von 0,2847°/, Cr bei 2,05°/, HCl auf 0,0124°/, Cr 
bet 18,43°/, HCL. 

In fhnlicher Weise geht das Hexamminbromid unter Brom- 
wasserstoffsiure in das Bromobromid und das Hexamminjodid unter 
Jodwasserstoffsiure in das Jodojodid tber. Das Bromo- und wahr- 
scheinlich auch das Jodosalz verwandeln sich aber langsam in die 
Aquosalze, waihrend diese Umsetzung bei dem Chlorosalz ausbleibt. 

Das Hexamminchrom(3)nitrat dagegen licfert selbst unter 
<onzentrierter Salpetersiiture weder Nitrato- noch Aquonitrat, sondern 
es wandelt sich in saures Hexammuinnitrat | Cr(NH,),](NO3),° HNO, 
um. Die Farbe der Lésung aber ist griin, was auf ein verwickeltes 
Gleichgewicht schlieBen laBt. 


') S. M. Jorgensen, Journ. prakt. Chem. [2] 30 (1884), 12. 





296 A. Benrath. 


Auch aus der ammoniakalischen Lésung des Aquopentammin. 
chrom (8) nitrats kann man mit Salpeterséure das Hexammin-chrom(9). 
nitrat [{Cr(NH,),](NO,), ausfaillen, wihrend unter denselben Be. 
dingungen aus dem Aquopentammin-kobalt(3)nitrat das Nitrato. 
nitrat entsteht. 

Wahrend ferner Oxalsiurelésung die Aquopentammin-kobalt (3). 
salze in Oxalopentamminoxalate tberfihrt, entsteht aus dem Aquo- 
pentammin-chrom (8)nitrat das Oxalotetrammin-chrom (8)nitrat vo), 
der Zusammensetzung [(C,0,)Cr(NH,),)NO,-H,O. Daraus  ersieh; 
man, daB nicht nur die Pentammin- und Hexamminsalze, sondern 
auch die Tetramminsalze an dem Gleichgewichte teilnehmen. Das 
Auftreten von Chromhydroxyd in waBriger oder ammoniakalischer 
Lésung laBt die Vermutung aufkommen, daB das Gleichgewicht auch 
die noch ammoniakirmeren Komplexe umfaBt. 


B. Tetramminsalze. 


1. Kobaltkomplexe. 
(Bearbeitet von K. ANDREAS.) ) 


Diaquotetrammin-kobalt(8)sulfat und Schwefelsdure. 


Das Diaquotetramminsulfat [Co(NH,),(OH,).]2°(SO0,4)5°3 H,0 
wurde nach §. M. JORGENsEN’s*?) Angabe aus dem Carbonatotetr- 
amminsulfat hergestellt. Es wurde mit Schwefelsiure wechselnder 
Konzentration bei 25° acht Stunden lang geschittelt, und nachdem 
der Versuch beendet war, wurden die Lésung und der Bodenkorper 
analysiert. 

Bei Konzentrationen zwischen 0°/, und 85°/, H,SO, blieb das 
neutrale Sulfat {Co(NH,),(OH4,)s].(80,)3-3H,O als Bodenkorper. 
zwischen 85°/, und 80°/, H,SO, bildete sich das saure Salz 


([Co(NH5),(OH,)2]o(50,)3-2 H,SO,:4H,0. 


Gegen Schwefelsiure, die mehr als 80°/, H,SO, enthalt, verhalt sich 
das Salz ahnlich wie die Pentamminsulfate des Kobalts und des 
Chroms, indem sich bei 25° sehr groBe Mengen des Salzes zu einer 
sirupdicken Fliissigkeit auflésen, aus der bei tiefer Temperatur ein 
saures Sulfato-aquosulfat ausscheidet, dem die Formel 


[Co(NH;),(OH,)(80,)],50,:H,SO, 


') kK. ANDREAS, Dissertation Aachen 1929. 
‘) S. M. JOneensen, Z. anorg. Chem. 2 (1892), 296. 
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zukommt. Diese Verbindung enthilt 17,48°/, Co und 56,80°/, SO,, 
wahrend 16,78%/, Co und 56,76°/, SO, gefunden wurden. 

Das saure Diaquosulfat {Co(NH,),(OH,),],(80,4),°2H,S8O,:4H,0 
enthalt theoretisch 13,36°/, Co und 54,42°/, SO,, wahrend als Mittel 
aus fanf Analysen gefunden wurde: 12,84°/, Co und 55,12°/, SQ,. 


Diaquotetrammin-kobalt(3)sulfat und Ammoniak. 


Diaquosulfat wurde 30 Tage lang bei 25° mit 25°%/,igem Am- 
moniak gerihrt, ohne daB es duBerlich eine Verinderung zeigte. 
Aus der Analyse des Bodenk6érpers ergab sich aber, daB doch eine 
(mwandlung vor sich gegangen war, denn es lag ein Hydroxopent- 
ammin-kobalt (8) sulfat von der Zusammensetzung | Co(NH,),OH]SO,: 
2H,O vor, welches theoretisch 20,11°/, Co, 29,04°/, NH, und 32,76%, 
30, enthalt, wahrend 20,179/, Co, 29,56°%, NH, und 33,42, SO, 
gefunden wurde. 

Es lagert sich also ein Moleki] Ammoniak ein, und der dritte 
Teil des Sulfatrestes wird durch Hydroxy] ersetzt. 


Diaquotetrammin-kobalt(3)nitrat und Salpeterséure. 


Das Diaquonitrat wurde nach dem Vorschlage von 8. M. Jor- 
GENSEN?) aus dem Carbonatotetramminnitrat hergestellt.*) JOr- 
GENSEN gibt diesem Salz die Formel {Co(NH,),CO,]NO,.-1/.H,O. 
Das Salz miBte demnach 22,85°/, Co und 24,02°/, NO, enthalten. 
Unsere Analysen ergaben 22,48°/, Co und 23,44°/, NO,, Werte, welche 
denen, die man fur die Formel [Co(NH,),CO,]NOQ,-H,O berechnet, 
nimlich 22,08°/, Co und 23,21°/, NO, ziemlich nahekommen. Da 
sich das Salz an der Luft rasch entwissert, so kann man vermuten 
da8 JORGENSEN ein Produkt analysiert hat, das schon etwas Wasser 
verloren hatte. 

Man erhalt das Diaquonitrat, wenn man das Carbonatonitrat in 
verdiinnter Salpetersiiure auflést, die Lésung in eine Kaltemischung 
bringt und mit Alkohol (2 Teile), Ather (1 Teil) und konzentrierter 
Salpetersiiure (1 Teil) versetzt. Dann fallt das Diaquonitrat als ein 
kristallinischer, himbeerroter Niederschlag in reinem Zustande aus. 

Ein Salz von der Zusammensetzung |Co(NH,),(OH.)o}(NO,), 
enthilt 16,899/, Co, 58,289/, NO,, 19,519, NH; gefunden wurde 
16,86°/, Co, 58,58°/, NO,, 20,02, NH. 

') S. M. Jércensen, Z. anorg. Chem. 2 (1892), 291. 


2) S. M. Joéroensen, Z. anorg. Chem. 2 (1892), 282; ©. Vortmann, Ber. 22 
(1889), 2650. 
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Da sich alle NO,-Reste in der Kalte als Nitronnitrat ausfalloy, 
lassen, so muS man annehmen, daB sie in der zweiten Sphare stehey. 

[iaquotetrammin-kobalt (8) nitrat wurde mit Salpetersaéure wee}. 
selnder Konzentration bei 25° gerihrt, bis sich der Bodenkérper 
umgewandelt hatte, was um so linger dauerte, je konzentrierter dj 
Sdéurelosung war. In konzentrierter Séure dauerte die Umwandlune 
drei Wochen. 

Die Loshchkeit sinkt mit steigender Konzentration der Salpeter- 
siure rasch auf eimen niedrigen, nahezu konstant bleibenden Wer 
herab. Der Bodenkérper besteht in der ganzen Versuchsreihe au; 
Nitrato - aquo - tetrammin - kobalt (3) mitrat | Co(NH,),NO,(OH,))- 
(NOs).'), welches 17,81°/, Co, 20,579/, NH,, 29,61°/, N enthalt. 
wihrend 17,56°/, Co, 20,76°/, NH,, 29,65°/, N gefunden wurde. 

Das aus der frisch bereiteten Lésung mit Salpetersiure ausfill- 
hare Diaquonitrat ist also nicht bestandig und geht in das bestandig 
Nitratoaquonitrat uber, wenn man es langere Zeit mit der Mutterlauy 
in Bertthrung labt. 


Diaquotetrammin-kobalt(3)chlorid und Salzsaure. 


Das Diaquotetrammin-kobalt(3)chlorid —|Co(NHs),(OH,),|C1. 
wurde aus dem Carbonatochlorid*) hergestellt. Einzelne Proben 
wurden mit Salzsiiure wechselnder Konzentration so lange bei 25! 
cerihrt, bis der Bodenkoérper sich véllig umgewandelt hatte, was uy 
so linger dauerte, je konzentrierter die Saéure war. In rauchender 
Salzsiure betrug die Umwandlungszeit 8 Tage. Die Loéslichkeit sank 
von 3,83, Co bei 0°/, HC] auf 0,02°/, Co bei 29,08°/, HCl. 

Bei allen Versuchen war der Bodenkérper zum SchluB das 
Chloroaquotetrammin-kobalt (8) chlorid {Co(NH,),CI(OH,)|Cl,, welche: 
23,459), Co, 42,199/, Cl, 27,099), NH, enthalt, wiaihrend 23,24°/, C 
12,309 Cl. 27,479, NH. gefunden wurden. Wie schon JORGENSE) 
angibt, wandelt sich auch das trockene Diaquochlorid im Laut 
mehrerer Wochen in das Chloroaquochlonid um.°) 


‘) G. Vorrmann, Ber. 15 (1882), 1893; G. VortTMANN und O. BLASBERG. 


ber, 2Y (1889), 2652. 


== | 


*) G. VorrmMany, Ber. 10 (1877), 1454; 15 (1891), 1891; S. M. JORGENSED 


Z. anorg. Chem. 2 (1892), 24. 
') Vel. G. Vortmann, Ber. 10 (1877), 1451; 15 (1882), 1890; 22 (185 


2648; S. M. JOrn@EnsEN, Journ. prakt. Chem. [2] 42 (1890), 211; Z. anorg. Chem. 
17 (1898), 465; A. Werner und A. KLEIN, Z. anorg. Chem. 14 (1897), 32. 
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1.6-Dichlorotetrammin-kobalt(8)chlorid und Salz- 
saure, 


Das 1,6-Dichlorochlorid |Co(NH,),Cl,|Cl-H,O wurde nach $8. M. 
JorGENSEN’s Vorschrift') aus dem Diaquosulfat gewonnen. 

Proben des Salzes wurden bei 25° so lange geriihrt, bis der griine 
Bodenkérper vélhig in einen violetten tbergegangen war. Die Lés- 
ichkeit sank von 0,98°/, Co bei 0°/, HC! auf 0,01°/, Co bei 29,079, HCl. 
Der Bodenkérper war dasselbe Chloroaquochlorid, welches aus dem 
Diaquochlorid in salzsaurer Lésung entsteht. 


Chloroaquo-tetrammin-kobalt(83)chlorid und Salzsaure. 


Chloroaquochlorid wurde mit Salzsiure wechselnder Konzen- 
‘ration bei 25° gerthrt. Die Léslichkeit sank von 1,0°/, Co bei 
)/, HCl auf 0,019/, Co bei 28,93°/, HCl. Diaquoechlorid liefert also 
mit Salzsiure zwar denselben Bodenkérper wie das Chloroaquo- 
chlorid und das Dichlorochlorid, aber die Loésung ist anders zusam- 
mengesetzt. Es scheint, als ob sich das Salz nicht nur in das Chloro- 
aquochlorid umwandelt, sondern daB es auch noch anderen Lin- 
wirkungen unterhegt. 


Dichloro- und Diaquotetrammin-kobalt(3)chlorid 
und Ammoniak. 


Mit Ammoniak ging das Dichlorochlorid bei 25° in ein rotes, 
violettstichiges Kristallpulver tiber, das die Zusammensetzung 23,41°), 
Vo, 41,189, Cl, 34,13°/, NH, besaB, wihrend sich fiir das Chloro- 
entamminchlorid |Co(NH,)-CI|Cl, die Werte 238,53%, Co, 42,47°, Cl, 
34,00°/, NH, berechnet. Wiahrend demnach die Werte fir Kobalt 
ind fir Ammoniak tibereinstimmen, enthilt der neue Bodenkorper 
twa 1,5°/, Chlor weniger als das Chloropentamminsalz. Da nun 
iach den Angaben von A. WerRNER*) bei der Einwirkung von Am- 
noniak auf das Aquopentamminchlorid ein Hydroxopentammuin- 
chlorid von der Zusammensetzung |Co(NH,);OH|Cl,-H,O entstehen 
‘ann, so steht zu vermuten, daB sich dieses Salz dem Chloropent- 
wmminchlorid beimengt, und daB deshalb der Wert fiir den Chlor- 
ehalt zu klein ausfillt. 

Kin fhnliches chlorarmes Gemisch entsteht, wenn man das 


Jiaquotetramminchlorid mit Ammoniak behandelt. 


ee 


') S. M. JOrncensEN, Z. anorg. Chem. 14 (1897), 416. 
-) A. Werner, Ber. 40 (1907), 4106, 4115. 
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Beziehungen zwischen der Cis- und der Transform yo, 
Dichlorodiaéthylendiamin-kobalt(3)chlorid. 


Transdichloro-diathylendiamin-kobalt (8) chlorid 1,6{Co(en),Cl,)(): 
wurde aus dem sauren Salz 1,6{Co(en),Cl,]Cl- HCl-H,O in der Weijg, 
hergestellt, daB letzteres mit einem Gemisch von Alkohol und Athe; 
behandelt wurde. Reiner Ather greift das Salz nicht an, reine; 
Alkohol ruft die Umwandlung rasch hervor, lést das Salz aber 
reichlich auf, wihrend sich in dem Gemisch das Salz leicht umsetzt. 
ohne sich darin aufzulésen. 

Da der Atheralkohol dem sauren Salze gleichzeitig Chlorwasser. 
stoff und Wasser entzieht, so mu man diese Wirkung dadurch ver. 
hindern kénnen, dab man das Gemisch mit konzentrierter Salzsiur. 
versetzt. Tatsichlich bleibt das saure Salz unverindert, wenn may 
es bei 25° mit einem Gemisch behandelt, das aus gleichen Volum. 
teilen Alkohol, Ather und Salzsiéure besteht, die wenigstens 23°, 
Chlorwasserstoff enthilt. 

Bekanntlich bildet sich das violette 1,2-Dichlorosalz | Co(en),Cl,}. 
Cl-H,O, wenn man die waBrige Lésung des griinen 1,6-Dichlor- 
salzes |Co(en).Cl,|Cl auf dem Wasserbade eindampft.?) Dampft man 
aber eine Lésung des violetten Salzes mit Salzsiure ein, so wird 
das griine zuriickgewonnen. 

Ks zeigte sich aber, daB auch bei 25° beim Behandeln der Salze 
mit Salzsiure je nach der Konzentration der Séure das neutral 
violette oder das saure griine Salz entsteht. Geht man bei den Ver- 
suchen von dem neutralen 1,6-Dichlorochlorid aus, so bildet sich 
unter Salzsiure, deren Konzentration kleiner als 12,5°/, HCl ist, das 
violette neutrale 1,2-Dichlorochlorid, wihrend unter héher konzen- 
trierter Salzsiure das griine saure 1,6-Dichlorochlorid entsteht. 

Man kann also auch in diesem Falle aus der Bestindigkeit de: 
Salzes als Bodenkorper nicht auf seine Konstitution schlieBen, sondern 
inan muB annehmen, da in der Lésung Salze verschiedener Kon- 
stitution miteinander im Gleichgewicht stehen, und daB das Salz 
als Bodenkoérper auftritt, dessen Léslichkeitsprodukt unter den herr- 
schenden Bedingungen itberschritten ist. 

Wenn man die Dichlorochloride mit Ammoniak behandelt, so 
erhilt man bei mittleren Konzentrationen rote Salze, die als Chloro- 


') S. M. Jérneensen, Journ. prakt. Chem. [2] 39 (1889), 16. 
*) S. M. JOércensen, Journ. prakt. Chem. [2] 41 (1890), 448; A. UspENsKY 
und K. Tscurposorr, Z. anorg. u. allg. Chem. 164 (1927), 326. 
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amminoithylendiaminverbindungen anzusprechen sind. Eine ein- 
wandfreie Formel konnte aber noch nicht aufgestellt werden. 

Sehr hoch konzentriertes Ammoniak fiihrte nach langem Rihren 
mm gelben Salzen, die als Diammino-didthylendiaminsalze anzusehen 
ind, deren Zusammensetzung aber noch nicht feststeht. 


Eine Zusammenstellung der in den untersuchten Systemen als 
bestandig erkannten Bodenk6rper gibt folgende Tabelle. 


A. Hexamminsalze. 





Urspriinglicher Bodenkorper | _ Lésungsmittel | Bestandiger Bodenkoérper 


I. Kobaltsalze. 


(Co(NH5)g)(NOs)3') HNO, 
0°/9— 16°/, [Co(NH5)¢\(NOs); 
oberh. 16°/, | [(Co(NHs),)(NO;),- HNO, 

(Co(NHs)g]Cl; | HCl | [Co(NH,),|Cl, 
(Co(NH,)glo(SO,); *5 HO | H,SO, 

| 0%/9—2,5% | [Co(NH,)glo(SO,), 5 H,O 

| -2,5°/,—19%,  [(Co(NH,)]o(SO,), - H,SO, 

| oberh. 19°/, | [Co(NH,)glo(SO,) - 2 H,SO, 


ll. Chromsalze. 


(Cr(NH,)¢)(NO3), HNO, konz.  [Cr(NH,),]\ NOs); ° HNO, 
(Or(N Hg), ]Cl, | HCl [Cr( NH,),ClHCI, 
Cr(N H,),] Br, | HBr [Cr(NH;);Br]Br, —> 

| [Cr(NH,),OH. a1Brs. 
(Cr(NH,)glJs | HJ (Cc ANE} JJ, 

| [Cr(NH,),OH,|J, j.. 


B. Pentamminsaize. 
I. Kobaltsalze. 


[Co(NH;),;NO,])(NO3). | HNO ‘ ' 
(Co(NH,),OH,|(NOs). — f 0°/5 369 [Co(NH,).OH,|(NO4), 


| 369/ ~48 {Co(NH,),OH,|(NO,), * HNO, 
oberh. ar » | [Co(NH,),NO,|(NO,). - HNO, 


NH, [Co(NH,)](NOs)s. 
(Co(NH5),C1]Cl, : IN _ 
NH, (Co(NH,),]Cl, 


Co(NH,),SO,],80, , H,O H,SO, 

\Co(NH.)-OH,],.(SO,), -3 H,O 0°),—15°/, | [(Co(NH,),OH,],(S0,), -3H,O 
| 15°%/,—35°%,, | [Co( NH, OH} (SO,),° H, SO, 
| oberh. 35°, | [Co( NHs) ), OH, | S04), - 2H.SO, 

(Co(NH, CHSC | an [Co( NH,),]o(SO,)9°5 Hy ), 

o(NH,,),C1}SO,") »SO 
: | 0%, 130 9»  [Co(NH,),CI]SO, 
13°/,—48°/,  4[Co( NH,),CI\(SO,) > 3 H,SO, 
oberh. 48°/, [Co(NH,),CI]SO,- H,SO, 





-—_—— = 


1) A. BENRATH und H. Wi'rzeurGer, Z. anorg. u. allg. Chem. 184 (1924), 225 
*) A. Benratu, Z. anorg. u. ally. Chem. 151 (1926), 343. 
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Urspringlicher Bodenkérper  Lésungsmittel Bestandiger Bodenkérper 
ill. Chromsalze. 
| ( r(NH.,) ( ] ( 1. { r ‘ * ‘ 1 
CNEL OH, Cl, | HCl, NH, — [Cr(NH,),C1]Cl.. 
(Cr(NH,), Br Br. | H Br [Cr(NH,),OH,|Br, 
i r( NH), OH, »|Br, NH, [Cr(NH,). Br] Br, f 
'Cr(NH,).NO \(NO,). | HNO, [Cr(NH,),OH,|(NO.), J 
[| Cr(NH,),.OH,(NO,), NH, [Cr(NH,),|(NO3), 
iCrNH. ),CLSO, H,SO, 
0°70", [Cri NH,),¢ poe 
oberh. 70° 0 4{( M(NEL, CHSO,- 3H,SO, 
C. Tetrammin- und Diathylendiaminsalze. I. 
‘Co(NH,),(OH,). )( NO,), HNO, [Co( NH,),(NO,)(OH,)|(NO p 
|Co(NH,),(OH,)2|Cl, ° 
| Co( NH) MOH,)IC 1, HC! (Co(NH,),Cl(OH,))CI, v 
(Co(NH,)CLICL HAO. | NH, [Co(NH,),ClCly —- : 
[Co(NH,),OH Cl, - H,O ; 
[(Co( NH.) (OH,),]o(50,).°5 HO H,SO, \ 
0°/,—35°',  [Co(NHg),(OH,)oJo° (SO,),° 3H, 
35° 0 72° 0 [Co( NH;),(OH5)» Joi SO,4)s° 
2H.SO,-4H,0. 
oberh. 72% | [Co(NH3)(OH,)(SO,))},50,- 1 


H,SO, 
| 6 [Co(en),CL,|C! HCl 
0° ‘lo 12,5°/, ¢" [Co(en),Cl,|Cl + H,O 
}2 .6[Co(en),Cl,|Cl+ HCL+ H,0. 


Zusammenfassung. 

Die Léslichkeit komplexer Kobalt(3)- und Chrom(3)salze i 
wechselnd konzentrierten Lésungen mit ihnen gleichiomger Siure: 
und in Ammoniak wurde bei 25° festgestellt und die unter de 
vegebenen Umstiinden bestiindigen Bodenkérper wurden ermitteli, 
I‘ie Untersuchung umfaBte Hexammin- und Pentamminsalze des 
K\obalts und des Chroms und Tetramminsalze des Kobalts. 


Aachen, Anorganisches Laboratorium der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9, Oktober 1928. 
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(ber einige RegelmaBigkeiten in der Tabelle der Elemente. 
Von D. StrémHouo. 


Die Abweichungen von MENDELEJEFF’s System erregen heute 
kein Aufsehen mehr; daB die Elemente nicht streng nach den Atom- 
gewichten zu ordnen sind, erscheint bei den jetzigen Theorien selbst- 
yverstindlich. Aber es wire vielleicht nicht unangemessen, einige 
Aufmerksamkeit der gerade entgegengesetzten Frage zu widmen, 
wie es kommt, daB MenpELEJEFF’s System so weit anwendbar sein 
kann, als es tatsichlich der Fall ist. 

Die jetzige Theorie nimmt an, dab die positiven Atomkerne 
teils positive Elektrizitatseinheiten vom Gew. 2 (mit deren Zusammen- 
setzung wir hier nichts zu tun haben), teils negative Kinheiten, Elek- 
tronen, von iiberaus kleinem Gewicht enthalten; die fiir das Klement 
charakterisierende Zahl, die Elementnummer, ist gleich dem Uber- 
schuB der positiven iiber die negativen EKinheiten im Kern. Was 
wir hier zu tun haben, ist demnach nachzusehen, ob der Gehalt an 
Klektronen im Kern in einem gesetzmiBigen Verhiltnis zu dem 
Atomgewicht, also der Menge positiver Kinheiten, steht. Die Anzahl 
positiver Kinheiten ist gleich dem halben Atomgewicht, die Anzah! 
negativer Kinheiten im Kern ist gleich dem Unterschied zwischen 


der Anzahl positiver Kinheiten und der Elementnummer, der Quotien| 
, At.-Gew. /At.-Gew. om EY 
von diesen zwei Zahlen, = ~ Nr.|, ist also das 
fragliche Verhialtnis zwischen positiven und negativen EKinheiten, im 
tolgenden bezeichnet als ——e Wenn wir die Elementtabelle durch- 
sehen, finden wir in ihrem niedersten Teil manche Fille, wo die 
Klementnummer gleich dem halben Atomgewicht ist und der Kern 
mithin keine Elektronen enthalt. Das héchste Element, von welchem 
dies gilt, ist Nr. 20 Ca, und unsere Untersuchung hat also zu be- 


ginnen mit Nr. 21. Wir geben zuerst einige Beispiele von den 


posit Wir 21 Sc 14,5; 30 Zn 12,1; 33 As 8,3; 
negat 


47 Ag 7,7; 51 Sb 6,1; 92 U 4,4. Wenn man alle diese Werte in 
eine Reihe aufzeichnet, findet man folgendes. Zuerst eine gewisse 


Werten von 
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Kbenheit im Verlauf der Reihe, die Ursache der (approximativye, 
Giltigkeit von MenpELEJErr’s System. Weiter, daB die Zahlen nac} 
dem oberen Teil des Systems zu immer kleiner werden, daB js, 
der prozentische Gehalt an Elektronen im Kern mit der Atomnumme; 
und somit mit dem Atomgewicht anwichst. Endlich, daB dieses 


posit 


Sinken von nicht kontinuierlich ist, sondern in scharf ays. 


negat 

geprigten Spriingen vorgeht, welche durch lange Strecken, wo die 
Werte einigermaben konstant sind und jedenfalls nicht sinken, yon. 
einander geschieden sind. Von diesem Gesichtspunkt aus kann also 
die Elementtabelle in bestimmte Stufen eingeteilt werden. Diese 
werden noch mehr durch einen besonderen Umstand hervorgehoben, 
da8 namlich das erste Klement jeder Stufe auffallend selten ist. 

Wenn wir die Elemente bis zu Nr. 20 in Stufe 1 zusammen. 
fassen, so wirde Stufe 2 Nr. 21—30, vom seltenen Sc bis zu Zn, 
umfassen. Die Werte von et sind die folgenden: Nr. 21 Sc 1455. 
Ti 12,3; V 10,2; Cr 13,0; Mn 11,2; Fe 14,7; Co 11,8; Ni 21,7. 
Cu 11,4; Nr. 80 Zn 12,1. Das Mittel von allen Zahlen ist 13,3: 
von Se-Mn 12,2; von Fe-Zn 14,3. Die Werte sind zwar erheblich 
schwankend, aber das Wesentliche ist, daB sie keine Tendenz zeigen, 
mit steigenden Atomgewichten zu sinken; dies besteht iibrigens noch, 
wenn wir das sehr abweichende Ni ausschlieBen. Die Stufe ist 
demnach deutlich ausgeprigt. — Die dritte Stufe fangt mit den 
seltenen 31 Ga und 32 Ge an und reicht mindestens bis zu 47 Ag. 
Das Mittel fir 31—47 ist 7,8; fiir 31—38 ist es 7,9; ‘tir 39—47 
ist es 7,8; die Stufe ist deutlich ausgeprigt. Die Grenze gegen 
Stufe 4 ist ein wenig unbestimmt, indem 48 und 49 beide den 
intermediiren Wert 6,9 zeigen; da 49 In selten ist, ist es wohl als 
das erste Element der vierten Stufe anzusehen. Die einzelnen Werte 
sind: Nr. 31 Ga 9,0; Ge 8,5; As 8,3; Se 7,1; Br 8,1; Kr 7,6; 
Rb 7,4; Sr 7,5; Y 8,1; Zr 8,1; Nb8,1; Mo 8,0,— Ru 7,4; Rh 7,9; Pd 7,2; 
Nr. 47 Ag 7,7. Das letzte Element von Stufe 1 hat das At.-Gew. 40, 
das letzte von Stufe 2 das At.-Gew. 65,4; das Gebiet von Aton- 
gewichten, welches Stufe 2 umfaft, ist demnach etwa 26, wahrend 
dasjenige von Stufe 3 etwa 45 ist. Ks scheint mithin, als ob eine 
folgende Stufe ein gréSeres Gebiet als die vorhergehende umfasse. 
Zwar ist das Gebiet von Stufe 1 gréBer als dasjenige von Stufe 2, 


aber es ist méglich, daB jenes in der Tat aus mehreren Stufen be- 


steht, wiewohl wir sie nicht unterscheiden kénnen. — Das Unter- 
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scheiden von Stufen im héchsten Teil des Systems ist nicht so sicher. 
posit 
negat 
3 Bi ist 5,4; fir 50—60 ist es 5,85, mit den Extremen 6,3 und 5,4; 
fir 62—72 ist es 5,4; fiir 73—83 ist es 5,0, mit den Extremen 5,1 
und 4,9. Wahrscheinlich gibt es hier zwei Stufen, 4 und 5, zwischen 
welchen die Grenze irgendwo unter den seltenen 61-—-72 geht. 
Wenn man die Regel gelten libt, daB die Gebiete der Stufen nach 
den héheren Atomgewichten zu anwachsen, wiirde die Grenze nahe 
72 Hf zu setzen sein. Das Verhiiltpis bei den Atomgewichten von 
Te und J, welche friiher so bemerkenswert war, erscheint in unserer 
Tabelle so, daB ein hoher und ein niedriger Wert nebeneinander 
stehen, aber keiner von ihnen ist extrem. Th und U haben beide 
den niedrigen Wert 4,4, aber da die Atomgewichte dieser Elemente 
nur einzelnen bestindigen Isotopen zukommen und somit ein wenig 
zufillig sind, ist es nicht sicher, ob die Werte mit den anderen in 
unserer T'abelle véllig vergleichbar sind. Wenn Stufe 5 wirklich bei 
72 Hf beginnt, reicht ihr Gebiet wahrscheinlich iiber die héchsten 
bekannten radioaktiven Elemente hinaus. 

Die erste Stufe umfabt die Elemente bis zu 20 Ca. Hier finden 
sich viele Elemente, wo die Nummer gleich dem halben Atomgewicht 
ist. Ubrigens hat die Isotopenforschung gezeigt, daB Isotopen existieren, 
von welchen das At.-Gew. eine ungerade Zahl ist, wo demnach eine 
positive Kinheit von einem ungeraden Gewicht, sicherlich 3, an- 
genommen werden mub. Die meisten Fille unter den Elementen 
dieser Stufe, wo das At.-Gew. gréBer als die doppelte Nummer ist, 
scheinen durch das Vorkommen von solchen Bausteinen 3 bedingt 


zu sein. Es diirfte daher die charakterisierende, wiewohl nicht 
8 posit 


negat 


Das Mittel von den Werten - bei den Elementen 50 Sn bis 


ausnahmslose, Regel fiir diese Stufe sein, da = OO ist. — 


posit 
negat 
= 00; St. 2 = 13,3; St. 3 = 7,8; St. 4 = 5,85; St. 5 = 5,0. 

Es ist deutlich, daB die Zahlen, auf welchen die angefiihrten 
RegelmaBigkeiten beruhen, mit vieler Unsicherheit behaftet sind. Die 
Tatsache, daB manche Elemente einheitlich, andere Gemenge von 
lsotopen sind, macht es fraglich, ob die Zahlen immer vdllig ver- 
gleichbar sind. Jedenfalls findet man, dab bei einem Element aus 
mehreren Isotopen zwischen den Atomgewichten der quantitativ 
wichtigsten der Isotopen im allgemeinen kein bedeutender Unter- 


schied besteht. Das Vorkommen von Bausteinen 3 bedingt sicherlich 
“4, anorg. u. allg. Chem. Bd. 177. 20 


Die Mittelwerte von fiir die einzelnen Stufen sind also: Stute | 
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manche Fehler in unserer ‘l'abelle. Da die Isotopentabelle bis 2, 
Nr. 40 vollstandig erscheint, habe ich eine Umrechnung der Wert, 
fir diese Elemente vornehmen kénnen, indem anstatt der auf yp. 
geraden Isotopengewichten beruhenden Atomgewichte ein um | 
niederer Wert benutzt wurde. Das Mittel von den Werten fj; 
21—30 wird dann = 15,0: fiir 21—25 = 14,6; fir 26—30 = 15,3: 
weiter das Mittel fir 31—40 = 8,4. Wir sehen, daB auch bei eine, 
solchen Korrektion die RegelmiBigkeiten véllig bestehen bleiben. 
Die Einwendung méchte gemacht werden, daB wenn dhnliche Bap. 
steine 3 zweimal in einem Atome vorkommen, sie nicht bemerk: 
werden kinnen, weil das At.-Gew. gerade wird. MHiergegen kany 
gesagt werden, dab in der ersten Stufe solches zufolge der Kleinhei; 
der At.-Gew. meistens unmédglich ist; daB Bausteine 3 nie bei dep 
radioaktiven Reaktionen aufgefunden sind, zeigt daB sie selten sind: 
endlich geht aus der Isotopenforschung hervor, daB beziiglich des 
Vorkommens solcher Bausteine 3 eine deutliche Regel wahrgenommen 
werden kann, was natiirlich nicht méglich wire, wenn ihr Vorkommen 
nicht immer deutlich und unverdeckt ist. Diese Regel ist, daB das 
Vorkommen von Atomen eines ungeraden Gewichtes, somit von Bau- 
steinen 8, ganz vorwiegend an Elemente von ungeraden Element. 
nummern gebunden ist; hiervon wird weiter unten gesprochen. 


Diese Regel bewirkt iibrigens, daB die Korrektion fiir Bausteine 3 


, . sit 
den Effekt hat, daB die Werte P°™ 
negat 


Nummern erhéht werden. In Stufe 2 bewirkt diese Anderung, daf 
die Werte gleichmiBiger werden, mit Ausnahme desjenigen von Sc, 
welcher sehr hoch wird. Dagegen sind in den héheren Stufen schon 
die unkorrigierten Werte im allgemeinen eher héher fiir die ungeraden 
als ftir die geraden Nummern, und wenn dies Verhiltnis durch die 
Korrektion noch mehr verschirft wird, erscheint es, als ob die Ban- 
steine 3 die Aufnahmefihigkeit fir Elektronen ein wenig herabsetzt; 
dies ist iibrigens nicht iiberraschend, da diese Bausteine sicherlich 
gréBeres Volum als die gewédhnlichen haben und mithin den ver- 
figbaren Raum bescbriinken. 


fiir die Elemente von ungeraden 


Fiir die niederen Stufen méchte es von einigem Interesse sein, 
auch die absoluten Elektronengehalte (nach den korrigierten Werten) 
zu notieren. In Stufe 2, wo viele Elemente einheitlich sind, enthalten 
die Kerne meistens 2 Elektronen, nur bei den héchsten Elementen 
der Stufe, Cu und Zn, finden sich auch wichtige Isotopen mit 
3 Elektronen im Kern. Aber daneben treten ziemlich unregelmibig 
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auch Kerne mit 1 Elektron auf, niimlich bei Sc, bei der Haupt- 
sotope von Ni und einer untergeordneten Isotope von Fe. Die 
wenigen Isotopen aus Stufe 1 mit einem Elektronengehalt haben im 
allgemeinen 1 Elektron im Atom, nur Argon 2. DaB die Werte in 
Stufe 2 ziemlich schwankend sind, beruht teils auf der Einheitlichkeit 
vieler der Elemente, noch mehr auf dem unregelmiBigen Auftreten 
yon Atomen mit 1 Elektron. Der grofe Sprung zwischen den 
Stufen 2 und 3 duBert sich hauptsiichlich so, dab Atome mit 3 Elek- 
tronen eine verhiltnismiBig untergeordnete Rolle spielen. 


Die Regeln, welche wir gefunden haben, sind somit: 1. der 
prozentische Gehalt der Kerne an Elektronen wiichst mit zunehmenden 
Atomgewichten stark; 2. dieses Anwachsen geht stufenweise vor sich, 


Dab Atomgewichte und Elektronengehalte gleichzeitig anwachsen, 
deutet darauf, daB eine gemeinsame Ursache dahinter steckt; um 
uns eine solche vorstellen zu kénnen, miissen wir Annahmen iiber 
die Entstehung der schweren Elemente machen. DaB wenigstens von 
den radioaktiven Elementen, welche eine beschrinkte Lebensdauer 
haben, angenommen werden muB, da® sie entstanden sind, ist selbst- 
verstindlich, und nur die groben Energiekonzentrationen im Innern 
der Erde kénnen als elementschaffend gedacht werden. Es muf 
sicherlich angenommen werden, dab auch bei elementschaffenden 
Reaktionen die fundamentalsten Gesetze chemischer Reaktionen 
giiltig sind, von welcher Annahme wir nicht durch die Unempfind- 
lichkeit der Geschwindigkeit radioaktiver Reaktionen fiir ‘Temperatur- 
inderungen zuriickgehalten werden sollen; diese wird sicherlich im 
Bereiche sehr groBer Energiekonzentrationen nicht mehr bestehen, 
sei es daB sie dadurch veranlaBt ist, daB die Elektronenhiille Energie- 
impulse von auBen verhindert, bis nach dem Kern hineinzudringen. 
Wir nehmen demnach an, daB in den groBen Tiefen im Innern der 
Erde Elementreaktionen vorgehen, wiewohl langsam, und daB da 
Gleichgewichte entstehen, deren Komponenten Elemente sind. 

Uber die allgemeinsten Ziige solcher elementschaffenden Reak- 
tionen mégen folgende Erwagungen angestellt werden. Die radioaktiven 
Klemente sind sehr endothermisch, und dhnliches diirfte dann von 
schweren Elementen im allgemeinen gelten; mithin wiirden bei (mit 
der Tiefe) zunehmender Temperatur die Gleichgewichte immer mehr 
zugunsten der hohen Atomgewichte verschoben werden. EKrhéhung 


des Druckes muB Verminderung des Volums bewirken, also vor allem 
20 * 
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Zusammenopressung der Elektronenhille; aber da hiergegen ein auBer. 
ordentlicher Widerstand geleistet wird, miissen auch Elementreaktionen 
welche das Volum vermindern, von Bedeutung werden. DaB die ky. 
héhung der Atomgewichte, also das Auhaufen der Materie in gréBere, 
Sammlungen, Erhéhung des spezifischen Gewichtes herbeifihr: 
geht sehr deutlich aus einer Durchsicht der Vertikalreihen des 
Elementsystems hervor. Somit wiirde die VergréBerung der Atom. 
gewichte begiinstigt werden sowohl durch die Zunahme der Temperatu; 
als durch diejenige des Druckes, welche beide die Zunahme der 
Tiefe begleiten. Aber noch ein anderer Effekt des Druckes ist 2 
erwarten. Da das Volum eigentlich von der Elektronenhiille abhiing:. 
muf es volumvermindernd wirken, wenn Elektronen weggenommer 
werden, und dies wird ja durch die Aufnahme von Elektronen iy 
den Kern bewirkt, was mithin auch ein Druckeffekt sein muB. Die 
Klektronenkonzentration des Kerns wiirde somit ein direktes Maé 
des Druckes geben, der an der Stelle obwaltete, wo das Elemen: 
entstand. Das Ansteigen der EKlektronengehalte mit den Atom- 
gewichten wiirde dann darauf beruhen, daB je héher das Atom- 
gewicht ist, unter um so gréberem Druck das Element entstanden ist. 
Da’ das Ansteigen der Klektronengehalte stufenweise vorgeht, miibte 
dann so gedeutet werden, dab die Ubergiinge im Erdinnern nich: 
kontinuierlich sind, das Innere wire im Gegenteil in mehrere Schichten 
geteilt, und jede solche Schicht ware die Entstehungsstelle der 
Klemente, welche zu der entsprechenden Stufe in unserer Tabelle 
gehoren. 

Durch Annahmen iiber die Energieverhiltnisse der Elemente 
kénnten diese Umstiinde verstindlich gemacht werden. Da die radio- 
aktiven Elemente endothermisch sind, sind wabhrscheinlich die 
schweren Elemente im allgemeinen als endothermisch anzusehen. 
Wenn man sie aus den niederen Klementen durch Hinzufiigung von 
positiven Kinheiten aufbauen kénnte, wiirden diese Synthesen wenigsten: 
von Nr. 21 an unter Absorption von Energie verlaufen; der Betrag 
pro addierte Elektrizitatseinheit wire in den niederen Teilen des 
Systems nicht so grob, wiirde aber mit steigenden Atomgewichter 
anwachsen, um endlich die beinahe phantastischen Werte der radio- 
aktiven Umwandlungen zu erreichen. Diese Zunahme wire nicht 
kontinuierlich, sondern stufenweise; die Energieabsorption pro addierte 
posit. Einheit ware iber einem gewissen Gebiete, einer Stufe unserer 
Tabelle, annihernd konstant, um dann sprungweise zum viel héheren 
Werte der niichsten Stufe anzusteigen, usf. Es wiire vielleicht 
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anzunehmen, daB die Atomkerne eine schalige Struktur haben, dab 
somit eine Schicht positiver EKinheiten auBerhalb der anderen an- 
sehiuft ist; wahrend die erste Stufe unserer Tabelle vielleicht 
mehreren Schalen entsprechen diirfte, wiirde jede der folgenden 
Stufen einer Schale entsprechen; alle zu einer Schale gehérenden 
oositiven Kinheiten wiirden beziiglich der Energieverhiltnisse ziemlich 
sleichwertig sein, der Ubergang zur niichsten Schale aber mit einer 
sroben Diskontinuitit verbunden sein. 


Die Elemente bis zu Nr. 20, welche zur ersten Stufe gehéren, 
wirden dann urspriinglich in der duBersten Schicht der Erde zu 
Hause sein. Auch da kénnten wohl in den tieferen Teilen Element- 
reaktionen vorgehen, wenigstens zu einer Zeit, als die Oberfliche der 
Erde heiB war; aber jedenfalls ist der Druck nicht hinlinglich, um 
einen Elektronengehalt der Kerne zu bewirken. Die Fille, wo ein 
ihnlicher bei einigen Isotopen vorzukommen scheint, z. B. bei der 
Hauptisotope von Argon, sind wohl so zu erkliiren, da hierher- 
gehbrende Atomgewichte auch in der niichsten Schicht in gering- 
figiger Konzentration bestehen kénnen. 


Die quantitativen Bestimmungen der Radioaktivitat haben das 
Ergebnis gezeitigt, daB, wenn die ganze Masse der Erde dieselbe 
Radioaktivitat wie die Kruste besiBe, der Energiegewinn durch die 
radioaktiven Reaktionen so groB sein wiirde, daB die Erde immer 
neiBer werden miiBte. Nach unseren Annahmen wiirden die ,,radio- 
aktiven* Elemente an der Stelle, wo sie entstehen, in den gréBten 
Tiefen der Erde, Komponenten von Gleichgewichten sein und mithin 
stabil, nicht radioaktivy. Ubrigens ist es deutlich, dab Wanderungen 
der Elemente von der Tiefe nach oben, welche energieabgebende 
Reaktionen herbeifiihren, durch Wanderungen in entgegengesetzter 
Richtung und von entgegengesetzter Wirkung kompensiert werden. 


Hier mégen einige Fialle auffallender Seltenheit von EKlementen 
zusammengestellt werden. 

Wie oben gesagt, sind die niedersten Elemente der Stufen 
unserer Tabelle sehr selten, was sicherlich mit der groBen Diskon- 
tinuitat der Energieverhiltnisse bei dem Ubergang von einer Stufe 
zur anderen in Zusammenhang zu setzen ist. Stufe 2 wird mit 21 Sc 
eingeleitet, sehr selten in Anbetracht seines niedrigen Atomgewichtes; 
Stufe 3 mit dem iiberaus seltenen 31 Ga und 32 Ge; Stufe 4 wahr- 
scheinlich mit dem seltenen 49 In; fir Stufe 5 kénnen mehrere 
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seltene Klemente in Frage kommen, am meisten wahrscheinlich may 
72 Hf sein. DaB viele dieser Elemente dreiwertig sind, kann yo, 
unserem Standpunkt nur als Zufall angesehen werden. 

Es bestehen einige Fille, wo homologe Elemente oder Folge, 
von gleichartigen Elementen durchweg selten sind. Die Mangan. 
homologen 43 und 75 sind auBerordentlich selten, und sie werdey 
jedes von 3 Elementen gefolgt, den 6 Platinmetallen, welche all, 
auffallend selten sind. Die sehr nahe verwandten 62—71 miissey 
alle als wirklich selten angesehen werden und 61 ist sogar noch 
nicht dargestellt. Es wire zu erwigen, ob diese Fille in irgend. 
einer Weise durch die Annahme von chemischen Verbindungen in dep 
Tiefschichten erklart werden kénnen. Wenn solche iiberhaupt 
existieren, sind sie sicherlich den von unserer Chemie gekanntey 
Verbindungen sehr unihnlich, nicht nur daB sie sehr endothermisc) 
sein miissen, es kommt noch dazu, daB die duBerste Schicht der 
Klektronenhille, die Valenzelektronen, welche die chemischen Eigen. 
schaften hauptsichlich bestimmen, bei den groBen Drucken der Tief- 
schichten nur geringe Freiheit besitzen kann und daher anders als 
an der Oberfliche funktionieren wird. Aber jedenfalls wire es woh! 
nicht ausgeschlossen, daB Elemente, welche gleichartige Verbindungen 
zu geben pflegen, dies auch in der Tiefe tun kénnen. Seltenheit von 
Klementen in dieser Weise erkliren méchte wohl am besten so be. 
wirkt werden, daB man annimmt, die Wanderungsgeschwindigkeit der 
betreffenden Elemente sei durch das Bestehen sehr hochmolekularer 
Verbindungen betrichtlich herabgesetzt. Alle Elemente aus der 
Tiefe miissen, um nach der Oberfliiche zu gelangen, Schichten durch 
wandern, wo sie nicht bestindig sind, sondern langsam zerfallen, 
und Verminderung der Wanderungsgeschwindigkeit wiirde mithin die 
Méglichkeit des Elementes, nach der Oberfliche zu kommen, sehr 
herabsetzen. — Hier méchte auch eine andere Sache erwahnt werden. 
Die Schichten im Erdinnern, welche wir annehmen, sind sicherlich 80 
grob, dab die Verhiltnisse, besonders der Druck, erheblich verschieden 
an der oberen und der unteren Grenze sind; daher mégen in manchen 
Fallen verschiedene Isotopen in verschiedenen Teilen einer Schicht 
entstanden sein, wiewohl nachher durch die Diffusion wohl gemischt 
Wenn wir z. B. die Stufe 2 betrachten, war ja da der Elektronen- 
gehalt in einigen Fallen niedriger als gewéhnlich, so bei Se (korr. 
und bei der Hauptisotope von Ni. Es erscheint angemessen ab- 
zunehmen, daB der Enstehungsort dieser Gebilde der auBerste Teil 
der Kisenschicht ist. Beziiglich Sc, das als einleitendes Element 
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einer Stufe in dem Equilibrium sicherlich wenig begiinstigt ist, mag 
wohl gedacht werden, da8 es nur in diesem Teil der Schicht enstehen 
kann, Beziiglich Ni aber scheint es am nichsten zu liegen anzunehmen, 
daB die Durchmischung der Isotopen zufolge einer ungewdhnlich 
kleinen Wanderungsgeschwindigkeit unvollstindig ist. 


Es mu8 im Zusammenhang mit Fillen von Seltenheit gleich- 
artiger Elemente betont werden, daB Fille existieren, welche zu 
zeigen scheinen, daB die Bestaindigkeit der Elemente, die nach den 
geltenden Theorien méchte gedacht werden, nur von dem Kern be- 
stimmt zu sein, jedoch von der Struktur der Elektronenhiille beeinfluBt 
werden kann. Es hat sich nimlich erwiesen, daB alle Isotopen des 
Edelgases 86 Em auBerordentlich kurzlebig sind; die Seltenheit 
seiner Homologen steht wohl im Zusammenhang hiermit. 


Hier méchte auch ein anderer Umstand besprochen werden, der 
zu zeigen scheint, daB die Elektronenhiille den Kern beeinfiussen 
kann. Wie oben erwihnt, geht es aus der Aston’schen Isotopentabelle 
deutlich hervor, daB die Isotopen von ungeradem Atomgewicht und 
somit die positiven Kinheiten vom Gewicht 3 an Elemente von un- 
geraden Elementnummern villig vorwiegend gebunden sind, welche 
ihrerseits beinahe ausschlieBlich aus Isotopen ungeraden Atomgewichts 
bestehen; eine Ausnahme ist nur der niederste Teil des Systems bis 
zu Nr. 7. Die Ursache kann nicht bei dem Kern gesucht werden, 
denn dann kénnte der Begriff von geraden und ungeraden Element- 
nummern keinen Sinn bekommen; zwar ist es in Stufe 1 meistens 
so, daB die Elemente von ungerader Nummer eine ungerade Anzahl 
positiver Einheiten besitzt, aber in den héheren Stufen besteht eine 
solche Regel nicht. Es ist demnach nur bei der Elektronenhiille, daB 
ein Sinn der ungeraden und geraden Nummern gedacht werden kann; 
dies scheint iibrigens nur in der Weise geschehen zu kénnen, dab 
angenommen wird, die Elektronen in der Hiille treten paarweise 
zusammen; bei den Elementen von ungeraden Nummern muS dann 
ein ungepaartes Elektron vorhanden sein, und es mu dieses sein, 
das den Kern derart beeinfluBt, daB die Einheiten vom Gewicht 3 
entstehen. Wie ich vor mehreren Jahren gezeigt habe’), bestehen 
in der Tat Umstinde, welche bestimmt eine Tendenz der Elektronen 
in der Hille erweisen, paarweise zusammenzutreten. Zwar war da 
nur von den Valenzelektronen die Rede, und die Paarung wurde 
nur bei negativen Elementen angenommen; aber unter den hohen 


') D, Srrémuowm, Z. anorg. u. allgem. Chem. 111 (1920), 237. 
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Drucken im Inneren der Erde diirften die Verhiltnisse der Valeny. 
elektronen modifiziert sein. Unter den leichtesten EKlementen sin, 
es nicht die ungeraden, sondern die positiveren, 3 Li, 4 Be, 5% 
nicht 6 C und 7N, die Isotopen vom ungeraden At.-Gew. habep, 
Bei der Entstehung dieser Elemente wiirden demnach freie Elek. 
tronen unter den bei gewOhnlichem Drucke normalen Verhiltnissey 
betatigt sein. 


Wenn &hniiche ungepaarte Elektronen den Kern beeinflussey 
kénnen, so méchte man wohl auch denken, daB die Zersetzungs. 
geschwindigkeit wihrend der Wanderungen nach der Obertliche 
gréBer fiir die ungeraden als fiir die geraden Elemente sei, was 
bewirken wiirde, daB unter den schwereren Elementen jene seltener 
als diese wiren. Ob eine ihnliche Regel besteht, ist schwierig zy 
sagen, sie ist jedenfalls durch die vielen anderen mitwirkenden Um- 
stiinde betriichtlich verdunkelt. Hier méchte aber ein Umstand er. 
wihnt werden, welcher bei der Betrachtung der Isotopentabelle auf. 
fallt, daB in den héheren Teilen des Systems die Anzahl der Lsotopen 
entschieden gréBer bei den geraden als bei den ungeraden EKlementen 
ist. Viele quantitativ untergeordneten Isotopen kommen wabrscheinlich 
nicht aus der Entstehungsstelle des EKlementes, sondern haben in 
den Innerschichten nur die Bedeutung von intermediiren Zersetzungs- 
produkten, und aihniiche wiirden somit regelmiBig schneller weiter 
zersetzt werden, wenn sie statt ungerade gerade Klementnummer 
besitzen. 


Upsala, Universitdtslaboratorium. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. Oktober 1928. 
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(iber die Erniedrigung des Dampfdruckes von fliissigem 
Argon durch aktive Stoffe. 


Von Gustav F. Hirrig und Roperr Juza. 
Mit 3 Figuren im Text. 

1. Problemstellung.') Nachfolgend werden die Ergebnisse 
einiger Versuche mitgeteilt, die einerseits einen Beitrag zur Frage 
nach der Fahigkeit des Argons, chemische Verbindungen einzugehen, 
bringen sollen?) und andrerseits bestrebt sind, eine Charakteristik 
ler Art und des Grades ,,der Aktivitit*’ von verschiedenen Stoffen 
m gewinnen bei mdglichster Unabhiingigkeit von der individuellen, 
rein chemischen Beschaffenheit des betreffenden Stoffes. 

2. Die Priparate: Um einen orientierenden Uberblick iiber 
die Erscheinungstypen zu erhalten, war es notwendig, untereinander 
chemisech recht verschiedenartige Stoffe zur Untersuchung heran- 
uzehen. Zur Festlegung der Identitit der untersuchten Stoffe 
sien die nachfolgenden Angaben bzw. Herstellungsvorschriften 
mitgeteilt : 

A. Aktive Kohle. ,,Hochaktive vegetabilische Gas-Absorp- 
tionskohle’* der chemischen Fabrik RaprMacnErR, Prag-WKarolinen- 


1) Samtliche einschlagigen Handbiicher haben in den letzten Jahren di 
Edelyase behandelt (ABnEGG 1928; Gmettn, 8. Aufl, 1926; OstrwaLp-Drucker 
1914). Es eriibrigt sich daher an dieser Stelle die Wiedergabe eines Literatur- 
verzeichnisses. Eine neueste Verdéffentlichung von F. Smwon und Mitarbeiter 
Z. phys. Chem. 182 (1928), 456] beriihrt sich vielfach mit unserer Fragestellung. 

*) Vel. hierzu G. F. Hitric, Hochschulwissen 1927, Heft 5, 6, 7; Verlag 
i. Strache, Warnsdorf i. Bbhmen. Hierin werden die Anschauungen vertreten, 
da8 streng stéchiometrisch konstituierte Verbindungen einerseits und _ ideale 
Losungen andrerseits lediglich die beiden fiktiven extremen Grenzfalle bedeuten, 
wahrend die realen, aus zwei oder mehreren Komponenten zusammengesetzten 
homogenen Phasen Resultierende dieser beiden widerstreitenden Prinzipien dar- 
stellen. Auch die sogenannten Adsorptions-, Adhasions- und dhnliche Verbin- 
dungen fiigen sich in einem solchen, entsprechend erweiterten Rahmen. Die 
chemischen, auf eine streng stéchiometrisch-gittermaBige Anordnung hinzielenden 
Nrafte miissen alsq stets auf die Gestalt des Zustandsdiagrammes mitbestimmend 
‘ein und bei hinreichend groBen Effekten sich auch daselbst nachweisen lassen. 
Vgl. auch Kolloid-Z. 35 (1924), 337. 
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thal. Dieses Priparat wurde zunichst an der Luft bei 90° bis zp, 
Gewichtskonstanz und dann in der Apparatur selbst, unmittelba, 
vor der Kondensation des Argons, im Vakuum einer Quecksilber. 
strahlpumpe auf 60—70° erhitzt. 

B. Antimontrioxydhydrat, hergestellt nach emer Vorschrif; 
von A. Srmon.') Das Priaparat ist ein weiBes Pulver und enthj); 
in unserem alle noch 11,23°/, H,O und 3,989, jrechweinstein. 

C. Aktive Kieselsiure, hergestellt nach der Vorschrift yop 
O. Rurr und P. Maurner.*) Das Priparat enthalt 3,98°/, H,0. 

D. Zinndioxydhydrate. Die beiden nachfolgenden, al 
(°-Zinnsiure und 50°-Zinnsiiure bezeichneten Priparate wurden nach 
W. MecKLensurG*) dargestellt, jedoch wurde dieses Priparat nich 
durch Hydrolyse von der Schwefelsiure befreit, sondern durch F})- 
tration und Auswaschen auf dem Zs1g¢monpy’schen Membranfilter 
in der Dauer von etwa 15 Stunden. 


a) 0°-Zinnsiure: Das weibe, lufttrockene Priparat enthil; 
19,38°/, H,O und wurde vor dem Versuch gepulvert. 

b) 50°-Zinnsiure: Der Wassergehalt dieses Priparates betrug 
17,25%/,. 

c) Zinnstein: Ein gut ausgebildeter Kassiteritknstall wurd 
fein zermahlen und das gesamte Pulver zum Versuch verwendet. 


K. Kolloides Nickelsulfid, hergestellt nach den Angaben 
von A. Miuusr.*) Das Priiparat wurde lufttrocken verwendet. 

. Aktives Caleium.®) In das GefiB, in dem die Einwirkung 
des fliissigen Argons auf die zu untersuchenden Stoffe stattfinde‘, 
wurde ein Stiick reinen metallischen Caleciums eingewogen und vor 
dem eigentlichen Versuche dariiber bei etwa — 80° so viel trockene: 
Ammoniak kondensiert, daB sich das gesamte Caleium darin aui- 
loste. Hierauf lieB man bei Zimmertemperatur das Ammoniak wieder 
abdunsten. Um die letzten Reste Ammoniak zu entfernen, mut 
wihrend etwa einer Stunde die Vakuumpumpe angeschlossen werden. 
Das auf diese Weise aktivierte Calcium ist bekanntlich so reaktiy, 
daB es sich mit Wasser oder Luft explosionsartig umsetzt. Es mut 


1) A. Simon, Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 101. 

*) O. Rurr und P. Mautner, Z. angew. Chem. 40 (1927), 428. 

’) W. Meckiensure, Z. anorg. Chem. 74 (1912), 207; vgl. auch A. Gut 
pier, G. F. Htérriea und H. Dosiinc, Ber. 59 (1926), 1232. 

*) A. Mitier, Chem.-Ztg. 28 (1904), 357. 

*) Vel. W. Brurz und G. F. Hérrie, Z. anorg. u. allg. Chem. 114 (1920), 241. 
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daher peinlich darauf geachtet werden, daB dieses Priiparat vor 
dem eigentlichen Versuche mit keinerlei Gasen in Bertthrung kommt. 


3. Die Versuchsanordnung:') Die Versuche wurden so durchgefihrt, 
daB tiber eine bekannte Menge des aktiven Stoffes bei tiefen Temperaturen 
‘lissiges Argon in bekannten Mengen kondensiert wurde und dann das Argon 
in Portionen von gleichfalls bekannter Menge, bei stets konstant gehaltener 
Temperatur entfernt (oder neues Argon zugesetzt) wurde, wobei nach jeder 
Entnahme (oder Zugabe) der Dampfdruck des im Bodenkérper vorhandenen 
Argons bestimmt wurde. Diese Druckwerte geben in ihrer Abhangigkeit von 
der jeweils in dem Bodenkérper noch vorhandenen Argonmenge einen charak- 
teristischen Verlauf, der ein Bild von der Art der Einwirkung des Argons auf 
den aktiven Stoff darstellt. 

Die Einzelheiten der Versuchsanordnungen,’die auf diesem Prinzip fuBen, 
sind schon mehrfach beschrieben worden.'!,*) Insbesonders kam es hier darauf an, 
die Apparatur so zu gestalten, daB sie auch fiir Innendrucke bis zu 2 Atm. ver- 
laBlich dichtete. Das Roh-Argon ist uns in StahlgefaBen von der LixpE-CGesell- 
schaft, Hdllriegelskreuth, in dankenswerter Weise zur Verfiigung gestellt worden. 
Beschreibungen tiber das von uns verwendete Reinigungsverfahren finden sich 
vieichfalls bereits in der Literatur vor.*) Das Reinigungsverfahren wurde so 
lange vervollstandigt, bis eine Fortsetzung der Reinigung zu keinerlei nachweis- 
baren Anderungen im Dampfdruck bei einer bestimmten Temperatur fihrte. 

Die Temperaturmessung erfolgte mit Hilfe eines Argon-Dampfdruckthermo- 
meters. VO6llig symmetrisch zu dem GefaB, in dem sich die aktive Substanz mit 
dem dariiber kondensierten Argon befindet, tauchte in den gleichen Raum ein 
gleichgeformtes GefaB (mit anschlieBendem Manometer), in dem nur reines, 
flissiges Argon kondensiert wurde. Die Differenz der Druckablesung an dem 
Manometer des Thermometers und dem des Tensimeters ergab direkt die ge- 
suchte jeweilige Dampfdruckerniedrigung. Ferner konnte aus dem Dampfdruck 
des reinen fliissigen Argons auf Grund der von F. Born*) interpolierten Dampf- 
druckmessungen von CROMMELIN die Temperatur des Reaktionsraumes fest- 
gestellt werden. Die so ermittelten Absolutwerte der Temperaturen diirften 
keinesfalls mit einem gréBeren Fehler als +-0,1° behaftet sein, wahrend sich 
Unterschiede in der Temperatur von 0,003° bei unserer Versuchsanordnung 
noch schatzen lieBen. 


4. Ein Kryostat fiir Temperaturen innerhalb des Inter- 
valles 83,99 (abs.) bis 87,5° (abs.): Die konstante Versuchstem- 
. . A! , . 

peratur durfte nicht tiefer als der Erstarrungspunkt des Argons 
83,99 (abs.)] und aus experimental-technischen Griinden nicht wesent- 


') Beziiglich aller Einzelheiten muB auf den II. Teil der Dissertation von 
Ropert Juza (Prag 1928): I. Teil: ,,Uber den pneumatolytischen Transport 
des Goldes durch Chlor‘‘; II. Teil: ,,Uber die Erniedrigung der Tension flissigen 
Argons durch aktive Stoffe“ hingewiesen werden. 

2) Vgl. z. B. Z. anorg. u. allg. Chem. 114 (1920), 161. 

*) Vgl. z. B. H. Morssan, Compt. rend. 137 (1903), 600. 

‘) F. Born, Ann. Phys. [4] 69 (1923), 490. 
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lich hoher als 87,5° (abs.) legen, bei welcher Temperatur das reip, 
flissige Argon den Dampfdruck von 1 Atm. erreicht. Demnage}, 
scheidet sowohl reiner flissiger Sauerstoff als auch reiner fliissige, 
Stickstoff als temperaturkonstante Kiihlmittel aus. Eine unmitte}. 
bare Verwendung von fliissiger Luft kam wegen der stetigen Ande. 
rung der ‘Temperatur derselben gleichfalls nicht in Betracht. 

Ks wurde deshalb eine Anordnung verwendet!), die es ermég. 
icht den Dampidruek uber fliissiger Luft so zu reguheren, daB dj 
Aimmertemperatur konstant bleibt (val. Hig. 1). 
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Fig. 1. 


Das WeEINHOLD sche GefaB W, welches 1'/, Liter fliissiger Luft faBte. 
laverte in einem mit starkem Filz ausgekleideten Metallkorbe K. Diese ganz 
Anordnung war umgeben von einem luftdichten zylindrischen GefaB WM aus 
Messing. Der obere AbschluB des MessinggefaBes bestand aus einem doppelte: 
Messingdeckel mit Filzeinlage. In der Mitte des Deckels befand sich eine ovale 
Offnung 0 und eine seitlich angebrachte Offnung mit Stutzen S. Durch di 
Offmung V gingen die beiden Glasrohre hindurch, die an ihren unteren Enden 
zu dem in die fliissige Luft eintauchenden Reaktionsraum R, bzw. zu dem det 
lemperaturmessung (vgl. Abschnitt 3) dienenden Raum 7’ ausgestaltet waren 
War diese Anordnung so weit aufgestellt, so wurde die ovale Offnung verschlossen 
durch Anschrauben eines in der Langsachse geteilten Deckels, der nur zwei kleine. 
fur die herausragenden Glasréhren bestimmte Offnungen trug. Um hier ein 
vollstandige Abdichtung zu erhalten, wurde ein Harz-Kolophonium-Kitt von 
bestimmter Konsistenz verwendet, der sich unter einer groBen Zahl der gebrauch 
lichen Dichtungsmittel hier als einzig brauchbar erwies. An die Offnung S wurde 
ein Vakuumschlauch befestigt, der iber den Hahn H, zu einem langen, vertika' 
angeordneten Glasrohr G, fiihrte. Dieses tauchte in ein ebenso langes, aber etwas 
breiteres, unten verschlossenes und mit Quecksilber gefiilltes Glasrohr G, ein. 
Hier erfolgte die Einregelung der Temperatur, indem durch ein Heben 
oder Senken des Rohres G, der jeweils gewiinschte Verdampfungsdruck und 


') Vol. hierzu A. Sron, Ber. 60 (1927), 568. 
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damit auch die gewiinschte Verdampfungstemperatur der fliissigen Luft her- 
estellt werden konnte. Diese Anordnung war stets brauchbar, wenn es sich um 
tie Einstellung von Verdampfungsdrucken handelte, die gréBer als der im Zimmer 
herrschende Barometerstand waren. War es notwendig, einen kleineren Druck 
aber der fliissigen Luft zu halten, so wurde der Hahn H, geschlossen und bei W’ 
sine Wasserstrahlpumpe angesetzt, welche die verdunstende Luft durch die 
Hahne H,, H, und H,, bzw. durch die beiden dazwischen liegenden Puffer 
vefaBe V, und V, entfernte; durch Regulierung der Stellung dieser drei Hahne 
elang es leicht, eine konstante Siedetemperatur der flissigen Luft einzuhalten. 
Der in dieser Anordnung erzeugte Druck wurde an dem Barometer / abgelesen. 


5. Die Versuchsergebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle 


msammengestellt : 





.Aktive Kohle* (Praparat A) 1. Versuchsreihe: 


N 0,018 0,055 O21 O77 0.221 0,259 0.272 0.274 0.279 
p{beob.] fir 7 = 86,23°= 0 0,2 lO 8642) «109 (256) 482 579 673 
| Qo 2943 2274 2029 1865 1719 1610 1579) 1549 
p[ber.] fiir 7’ = 84,97°= O 0,2 8 34 9% 213 405 489) 582 


Aktive Kohle* (Praparat A) 2. Versuchsreihe: 
} 


N 0.225'0.282!0.287 0.277 0.270 0.252 0.239 0.191'0.135 0.072 
p{beob.] fiir | 

a, 106° 643 | 656 SS] 445 240 170 77 15 OD 

T’ 85,09 85.91 86.14 86.18 86.35 85.97 86.10 86.46 86.72 86,92 

Ovo 1841] 1551 (1551 1572 1621 1720 L781 1924 2212 2685 
p{ber.] fiir | 

T’ = 86.23° 123 668 | 673 588 442 248° 17) 75 14 O5 


.Antimontrioxydhydrat* (Praparat B). 


N 0,046'0,058 0.075 0.110 0.166 0.248 0.540 L316 2.484 
p[beob.] fiir 7’ = 84,97° 71 | 169 299: 488 511) 550 563 572) 582 


 »Aktive Kieselsaure* (Praparat C) 1. Versuchsreihe: 
N 0,238 0,378 0,700 1,668 1,568 1,496 1,569 1,226 1,066 0,802 1,409 
| beob.] fiir 
7’ = 84,18°= 196) 329; 397 , 533 505 | 452 428, 412., 405 390) 462 
Vo= 1716 (1629 1598 1548 1558 1577 1587 (1592 1594 1600 1575 
i[ber.] fiir | 


T = 84.97°= 216] 361 | 437) 583) 551 | 494 469) 451 |) 445) 428 505 





10? (1,58) (3,27) 5,33 (68,7) (27,6) 9,53 7,18 |6,01 5,74 5,02 (11,0 
oe ) ) 
»Aktive Kieselsaure* (Praparat () ’ Ver- 

2. Versuchsreihe. suchsreihe 

N 0,066 0,132 ,0,199'0,235 0,294 0,430 0.639 1,452 1,720 1,312 1,705 
'[beob.] fiir | 

T = 87,57° 11 77 | 213 291 406 522) 597 691 > 775 656) 768 

0), 2285 1950 1773 1719 1661 1617 1594 1569 1549 1578 1550 

»{ber.] fiir 
7’ = $4,97° 7: 54, 155) 212) 300) 388) 446) 518 | 583) 492 579 


..0°-Zinnsiure® (Praparat D a). 
dg ° v 0 0,009 0,044 0,195 0,516) 1,643 
p{beob.] fiir 7 — 84,82° 65 159 IRQ 449 53] 570 573 576 
Vo= 1590 1563 1550 1549 | 1548 
p(ber.] fiir 7 = 84,97°=— aa Yaa | Mat ae | de 
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o0°-Zinnsaure (Praparat D b): 





ee 


N 0,041 0,074 0,114 0,154 0,183 0,225 | 0,257 | 0.389 
p|beob.}| fir 7’ — 86,66° 29 110 248 425 556 653 | 692) TH 
Oo 2069 1867 1729 1636 1590 1562 | 1552 | 154 
p(ber.| fiir 7 = 84,97° 23' 88 201 | 348 458 | 540 | 572 | deo 


Das ,,aktive Calcium” (Prap. F), das Nickelsulfid (Prap, §) 
und der gepulverte Zinnstein (Praip. Dec) haben iberhaup: 
nicht ermedrigend auf den Dampfdruck des flissigen Argons gp. 
wirkt, so daB sich die Mitteilung weiterer experimenteller Datey 
erubrigt. 

In den obigen Tabellen bedeutet N = Anzahl Grammaton,» 
Argon, die auf je 1 Grammolekil des zu untersuchenden festey 
Stoffes jeweils in dem Kondensat enthalten waren. p = der Siatti- 
gungsdruck in mm Hg bei der angegebenen Temperatur = T' jy 
absoluter Zihlung. Aus den zusammengehoérigen Wertpaaren > | beob- 
achtet}] und 7 sind aus der Gleichung 


et 0,030795 
SP 4571 T 4,571 


die fiir VY) angegebenen Werte berechnet. Umgekehrt sind dann 
aus diesen QW -Werten unter Zuhilfenahme derselben Gleichung 
die Werte von p |berechnet| fir die zu eimem allgemeinen  Ver- 
gleich gewihlte Temperatur JT = 84,97 erhalten worden. Daf 
eine solche Umrechnung mit weitgehender Naherung richtig sein 
muB, liBt sich aus theoretischen Uberlegungen folgern. Im iibri- 


+175 lg 7— - T+ 1,073) 


gen sind die so erhaltenen Umrechnungswerte auch in mehreren 
Millen geprift und richtig befunden worden, so daB sie aucel) 
den Charakter direkt experimentell bestimmter Werte  besitzen. 
Mit Rueksicht auf die Untersuchung von J. ANDERSON?) tiber dic 
Kieselsiiuregele, die eine wesentliche Grundlage der Capillaritits- 
theorie der Kolloide bildet, ist auf Grund der von R. ZsIGMONDY’) 
mitgeteilten Formel der Radius der Capillaren =r (em) bei der 
ersten, die aktive Kieselsiure betreffende Versuchsreihe gerechne' 
und in die Tabelle aufgenommen worden. Uber die verwendeten 
Zahlenwerte mége das Beispiel der Berechnung des Capillarhalb- 
durchmessers des 8. Versuches dieser Reihe dienen. Zugrunde gelegt 
sind also die Werte 7 = 84,18 und p= 412. Bedient man sich 


') F. Born, Ann. Phys. 69 (1923), 490. 

*) J. ANDERSON, Z. phys. Chem. SS (1914), 191. 

*) R. Zstamonpy, ,,Kolloidchemie“, 4. Aufl., 8.229. (Verlag Spamer, 
leipzig 1922. 
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ior -ZsieGMONDY'schen Bezeichnungsweise'), so wurde  s9 = 0,006, 
7— 1442, p= 41,2-13,596-981,4, po = 53,4 - 13,596 - 981,4, 
and die Oberflachenspannung der reinen Flissigkeit in Dyn/em*?= 13,35 
vesetzt, woraus sich r = 6,01-10~-7 cm ergibt. Fir die in dem Hyste- 
sisgebiet hegenden Punkte ergab diese Rechnung Capillarradien, 
jie zwischen den Werten 5,0-10-7 em und 9,5-10-7 em liegen. 

Innerhalb der eimzelnen Versuchsreihen sind (von links nach 
rechts gelesen) die Werte stets in der chronologischen Reihenfolge 
angegeben, in welcher sie erhalten wurden. Demnach ist die ,,Ein- 
stellung von oben‘ also durch Kondensation des Argons dann er- 
folgt, wenn der vorangehende, links stehende Wert von N niedriger 
ist, hingegen erfolgte die ,,Kinstellung von unten“, also eine Druck- 
-instellung, die dureh Verdunsten des Argons zustande kam, wenn 
das Gegenteil zutrifft. 

Alle hier angegebenen Gleichgewichte waren durchschnittlich in 
40 Minuten eingestellt. Die Konstanz des Druckes wurde mindestens 
in den nachfolgenden 20 Minuten nachgeprift. Simtliche erhaltenen 
Werte sind vollkommen reproduzierbar und weder abhingig von der 
\rt der Messungen, die vorausgegangen sind, noch von dem Um- 
stand, ob sich der Druck von oben oder unten eingestellt hat. Sie 
besitzen also das schirfste experimentelle Merkmal eines Gleich- 
vewichtes mit den vorhandenen Bodenkoérpern. Lediglich bei den 
aktiven Kieselsiuren gaben die Druckeinstellungen von oben im 
sereiche N = 0,38 bis N = 1,6 etwas hodhere Werte als die Druck- 
einstellungen von unten; alle diese Messungen sind aber auch hier 
vollig reproduzierbar. 

6. Die Umrechnung simtlcher gemessener Dampf- 
drucke auf die Temperatur = 84,97° (abs.) ist zum Zwecke 
unmittelbarer Vergleichsméglichkeiten durchgefiithrt worden. Die 
graphische Darstellung dieser Ergebnisse ist durch die nachfolgende 
ligur 2 wiedergegeben. Auf der Abszissenachse ist N, auf der Ordi- 
natenachse ist p,,, fiir J’ = 84,97 aufgetragen. Eimen Ausschnitt 
aus dieser Darstellung mit einer etwas linger gewihlten Einheit fiir 
die Abszissenachse gibt Figur 3. 

7. Diskussion der Ergebnisse. Die Ergebmisse der mit 
aktivem Calcium angestellten Versuche sprechen neuerdings*®) dafiir, 


*) Vel. FuBnote 3 auf 8. 318. 

*) Vgl. hierzu die im gleichen Sinne liegenden theoretischen Uberlegungen 
von Kossgx, Ann. d. Phys. 49 [4] (1916), 354, und von v. AnTRopoFrF, Z. angew. 
Chem. 37 (1924), 217. 
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dab die Aussicht gering ist, auch nur Anzeichen einer negatiy, 
Valenzbetatigung des Argons  festzustellen. Ferner ermunter 
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unsere Versuche einstweilen auch nicht, nach Anlagerungen vo! 
Argon an aktiven Salzen zu suchen. 

Die Versuche, welche die ausgepriigtesten Effekte einer Hin- 
wirkung des Argons zeigten, waren mit aktiver Kohle (also vor- 
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wiegend einem aktiven Nichtmetall), ferner mit aktiven Oxyden 
Sb,03, SnOQ,, 510g) durechgefiihrt worden. Von diesen letzteren 
wigt SiO, gegeniber den beiden anderen die weitaus gréBten 
effekte und man wird sich in diesem Zusammenhange die Tatsache 
vor Augen halten, daB es dariiber hinausgehend bei dem Oxyd H,O 
velungen ist, stabile stéchiometrisch konstitwierte Verbindungen 
des Argons herzustellen.*) 


Wie man auch immer die Vereinigungskrifte des Argons, die 
gu der beobachteten Dampfdruckermedrigung fiihren, benennen mag, 
. muB als sicher angenommen werden, daB es sich hier nirgends 
um stabile Anordnungen handelt. Die aktiven Stoffe, die lediglich 
diese Effekte zeigen (vgl. das Ausbleiben einer Dampfdruckernied- 
rigung beim Kassiterit), werden mit der Zeit altern, d.h. in den 
kristallisierten Zustand, ohne Einbeziehung des Argons in das Kri- 
stallgitter, ubergehen und die Dampfdruckerniedrigung wird — 
wenn auch wahrscheinlich nicht in einer der Laboratoriumsbeob- 
achtung zuginglichen Zeit — verschwinden. 

Sehr auffallend ist die weitgehende Ubereinstimmung der Er- 
scheinungen des Systems aktives SiO,/Argon mit den von ANDERSON 
untersuchten Systemen Si0,/H,O, S10,/C,H;OH und Si0,/C,H,. 
Abgesehen von der durchaus gleichartigen Hysteresiserscheinung 
stimmen auch die aus unseren Daten berechneten Capillarradien in 
der GréBenordnung mit den von ANDERSON aus seinen Beobachtungen 
errechneten Werten iiberein. [Es ist daher das Nichsthegendste, alle 
diese Systeme unter den gleichen Erscheinungstypus einzureihen. 
Ob man allerdings mit der diese Gebiete beherrsechenden Capillari- 
tatsvorstellung auch noch das Auslangen findet, wenn der errechnete 
Durchmesser bei den letzten, am festesten gebundenen Anteilen 
unter einen Wert von 10-7 cm sinkt und ob nicht etwa osmotische, 
chemische und andere Vorstellungen dann ergiinzend eingreifen 
mussen, soll dahingestellt bleiben. 

Ob bei den Systemen aktives SnO,/Argon, Sb,O,/Argon und 
aktive Kohle/Argon gegeniiber dem System SiO,/Argon nur graduelle 
Untersechiede bestehen, ist schwer entscheidbar. Aber zumindest bei 
dem System aktive Kohle/Argon wird man die Ursachen der Dampf- 
druckerniedrigung kaum als wesensgleich denen bei dem System 
aktives SiO,/Argon annehmen kénnen. Man wird hier in Uberein- 

1) Vgl. die diesbeziigliche Literaturzusammenstellung in GmeEtin’s Hand- 
buch, 8. Aufl., Bd. ,,Edelgase“‘, S. 224. 

4. anorg. u. allg. Chem. Bd, 177. e1 
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timmung mit dem Vorstellungskreis von O. Rurr') die Ursache, 
dieser Effekte bei den micht vélhg geordneten, somit gegenseiti, 
nicht vollstandig abgesdttigten und zu emer chemischen Valeny. 
betatigung nach auBen befahigten Kohlenstoffatomen zu suehs 
haben. 

Auffallend sind die stirkeren Effekte bei der 50°-Zinnsiure jy 
Vergleich zu der 0°-Zinnsiure, da doch die letztere die gréBere Aktiyi. 
iit besitzt. Vielleicht ist diese Erschemung auf den  geringere 
Wassergehalt unserer hier verwendeten 50°-Zinnsaéure — zuriick. 


zufubren. 


Diese Arbeit ist mit Unterstitzung der van’? Horr-Stiftung 
Amsterdam ausgefiihrt worden, wofiir wir auch an dieser Stell, 
unseren Dank aussprechen. 


') Vel. z. B. O. Rurr und P. Mautner. Kolloidchem. Beih. 26, 312. 


Prag, Institut fiir anorganische und analytische Chemie der 
Deutschen Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. Oktober 1928. 
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(ber den Einflu8 konzentrierter Elektrolyte auf den Ablauf 
chemischer Prozesse. 


Versuche mit Kaliumpermanganat. 
Von M. Bosrersky und D. Kapway. 
Mit 2 Diagrammen im Text. 

1. Allgemeines. 

In einer friheren Arbeit'), die die Entfarbungsgeschwindigkeit 
yon Kaliumpermanganat zum Gegenstand hatte, haben wir diese 
Enttirbungsgeschwindigkeit nach einer dort angefiihrten Methode 
bei gleichbleibender Kaliumpermanganat—Oxalsiurekonzentration in 
Abhingigkeit von Liésungsgenossen studiert. Im Wesen des KMnQO,- 
Entfirbungsprozesses liegt es, daB wir nicht in siurefreier Lisung 
arbeiten konnten. Wir messen also bei allen unseren Versuchen 
einen Effekt, bei dem eine, allerdings fiir die betreffende T’empe- 
ratur konstant gehaltene Komponente von der angewandten Siure 
herrihrt. Wir beschrinken uns in dieser Mitteilung nur auf die 
Behandlung der in der friiheren Arbeit angeschnittenen Frage, der 
Wirkung von Neutralsalzen auf die Entfairbungsgeschwindigkeit von 
KMnO, in H,C,0,-Lésung. 

Es sind mehr als 50 Jahre her, seitdem das Problem der Neutral- 
salzwirkung angeschnitten wurde, doch ist es bis jetzt nicht zu einer 
vollstindigen Klirung der Mannigfaltigkeit der spezifischen Wirkung 
dieser Salzzusitze gekommen. Die Salzzusiitze, die bis zur Sitti- 
gungskonzentration sich erstrecken, bewirken durch ihre Gegenwart 
keine Verschiebung des chemischen Gleichgewichts und iiben keinen 
Kffekt aus, der mit Hilfe des Massenwirkungsgesetzes erklart werden 
kann. Ihre Wirkung auf die Anderung der Reaktionsgeschwindig- 
keit eines in ihrer Gegenwart verlaufenden chemischen Prozesses 
hiangt zum Teil von ihrer Konzentration in Lésung, zum Teil von 
ihrer spezifischen Natur ab. Diese Wirkung auBert sich auf die 
mannigfaltigste Weise. In Gegenwart von Siuren fuBert sie sich 
derart, als ob durch ihre Gegenwart die H-Ionenkonzentration der 


——— 
_-_-_-- --—- = 


') M. Boeretssy u. D. Kapitan, Z. anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 196. 


21* 





394 M. Bobtelsky und D. Kaplan. 


Saure eine Steigerung erfaihrt oder, anders ausgedriickt, die H-Jono, 
,aktiviert* werden. Die Neutralsalze beschleunigen oder verziger, 
auch manchmal einen in ihrer Gegenwart ablaufenden chemische, 
ProzeB, Reduktions- und Oxydationswirkungen werden durch jbr. 
(segenwart verstirkt oder geschwiicht. Dabei aber haben wir ;, 
den meisten Fallen kein auf Grund unserer bisherigen Vorstellunge, 
einheitliches physikalisches oder chemisches Bild von diese 
mannigfaltigen Beeinflussungen. Trotz mehreren in der letzten Ze; 
durchgefiihrten Versuchen kénnen wir noch immer nicht das durch 
.Neutralsalze“ abgegrenzte Gebiet von einem Standpunkt aus be. 
handeln, und so stehen die ,ektrochemischen“ Erscheinungen ge. 
trennt von den ,chemischen* und diese beiden wiederum abgesonder; 
von den ,optischen’ Erscheinungen da. 

Was den EintluB von lonen in Abhiangigkeit von ihrer Wertig. 
keit betrifit, so sind die Ergebnisse verschieden. Die einen finde 
bei typischen lonenreaktionen') gar keinen spezifischen Unterschied 
zwischen den ein- und zweiwertigen lonen in ihrer Wirkung a) 
Neutralionen. Auch beim Studium der Aktivierung von H-lonen 
durch Neutralsalze konnte festgestellt werden, daB alle Sulfate, un. 
abhingig z. B. ob Na,SO,, Li,SO,, (NH),SO,, CdSO, oder ZnSO, 
verzogernd wirken.*} Andererseits konnte beim Studium der Au. 
lésungsgeschwindigkeit von Cr in Abhingigkeit von zugesetzten 
Neutralsalz festgestellt werden, daB die Neutralsalzbeeinflussung der 
Reaktionsgeschwindigkeit ganz verschieden die K-Werte beeintlutt, 
je nachdem ob CaCl,, SrCl,, NiCl, oder CoCl, verwendet wird. Es 
konnte auch festgestellt werden, da&8 der EinfluB der Neutralsalz 
in keinem bestimmten Zusammenhang mit den Jonenvolumina der 
Neutralsalze steht. 

Bei der Untersuchung des Kinflusses der Neutralsalze auf das 
Potential der Wasserstoffelektrode *) in einer 0,5 n-HBr-Lésung wurde 
z. B. gefunden, daB die Alkalichloride das Potential der Wasserstofi- 
elektrode erhéhen und dab diese Erhéhung mit der Konzentratior 
der Neutralsalze wichst. Der KintluB der Salze wichst mit ihrer 
Loslichkeit, Hygroskopizitit, Fahigkeit Kristallhydrate zu bilden und 
Verringerung des Atomvolumens. 

Weitergehende Ubereinstimmung herrscht iiber die Anioner- 
wirkung. Diese abgestufte Anionenwirkung, die mit Cl’ beginnt und 


‘) Kiss u. Bruckner, Z. phys. Chem. 128 (1927), 71. 
*) Kiss u. Leperer, Z. phys. Chem. 129 (1927), 189. 
) J. Pezesonowskr u. M. Frerssner, Z. anorg. u. allg. Chem. 167 (1927), 364 
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wit SO,” endet, scheint von allgemeiner Giiltigkeit zu sein. Wir 
hatten by > NO,’ > SO,” 


snabhangig davon, ob die gemessene Reaktion von homogener oder 
heterogener Natur ist. Im Gegensatz dazu scheint der letzte 
¥aktor bei der Messung der Kationenbeeinflussung von gewisser 


Bedeutung zu sein. 
2. Methodisches. 


Die meisten in dieser Arbeit erwihnten Priiparate sind ,,che- 
misch fein* oder ,,zur Analyse“ (meistens Kahlbaumpriiparate). Ks 
konnten nur solche Elektrolyte bei der Untersuchung auf ihre Salz- 
wirkung Verwendung finden, die hier an Ort und Stelle vorritig 
waren. Die Salze des Rubidiums und Cisiums waren daher von 
yvornherein ausgeschlossen. Auch mubBten viele Salze als Sulfate 
verwendet werden, dort wo die Untersuchung der betreffenden Chloride 
oder Nitrate von besonderem Interesse gewesen wiire und umgekebrt. 
Bromide, Jodide, Rhodanide, Sulfite, Thiosulfate sowie Nitrite kommen 
fir uns als Neutralsalze nicht in Frage, um so mehr, da sie durch 
ihre groBe beschleunigende Kraft, die sie auf die Kntfarbungs- 
geschwindigkeit von Permanganat ausiiben, schon aus rein prak- 
tischen Griinden nicht mehr zu dieser Arbeit gehéren. Uber ihre 
Wirkung war in unserer friiheren Arbeit’) die Rede. 


Die Untersuchungen erstrecken sich auf folgende Salze: 
Chloride: KCl, NaCl, NH,Cl, MgCl,, CaCl,, SrCl,, BaCl,, ZnCl, 
und AIC], 
Nitrate: KNO,, NaNO, und NH,NO.. 
Sulfate: K,SO,, Na,SO,, (NH,),80,, Li,SO,, MgSO,, ZnSO,, 
CdSO,. 
Auberdem: (NH,),HPO, und NaCN. 


Das untersuchte Konzentrationsgebiet umfabt allgemein 0,0 bis 
4) Endnormalitit der Lésung. 

Die Arbeitsweise war die folgende: 15 cm*® H,0,O,/ H,SO,- 
Lisung, die in bezug auf Oxalsiure '/,-n., in bezug auf Schwefel- 
n/l war, wurden in ein Becherglas gebracht, das in einem Glas- 
thermostaten (Genauigkeit = + 0,1°) eingebaut war, und mit Glas- 
rihrer geriihrt. Zu diesen 15 cm* H,C,O,/H,SO,-Lésung wurden 
15 cm® der betreffenden Salzlésung von bestimmter Normalitaét unter 


‘ortgesetztem Riihren hinzugefiigt. Wenn wir also von den ein- 


') Z. anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 196. 
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tretenden Volumabweichungen absehen, so hatten wir eine Eng. 
lésung, in der die Normalitat ungefahr der Hialfte der urspriing. 
lichen gleich ist. Nach 15 Minuten Riihren wird zu dieser Lésung 
aus einem zweiten GefiB, das sich im gleichen Thermostaten he. 
findet, und in dem eine kalibrierte 1 cm*-MeBpipette enthalten jg. 
'/, cm’ 0,01 n-KMnO,-Lésung unter bestiindigem Weiterrihren hinein- 
flieBen gelassen, mit Stoppuhr die Zeit in Sekunden abgelesen, die 
notwendig ist, um die erhaltene Lésung vollstindig zu entfarbep, 
Die Zahl in Sekunden, die sich ergibt, wenn wir an Stelle yoy 
15 cm® Salzlésung 15 cm® reines Wasser hinzufiigen, wird als blinde 
Zahl fiir die betreffende Temperatur betrachtet. 

Die Zusammensetzung der H,C,O,/H,SO,-Lésung blieb bei allen 
Versuchen und emperaturen immer dieselbe. Entfirbungszeiten, 
die kleiner als 60” sind, wurden von uns als ungenau angesehen 
und werden bei den zu machenden Schliissen nicht beriicksichtigt. 

Da die Zusammensetzung der Lésung unverindert blieb, so sind 
auch die 8 blinden Zahlen, erhalten mit reinem Wasser an Stelle 
von Salzlésung, bei 5°, 15° und 25° miteinander vergleichbar. Wir 
haben bei 5° eine Entfarbungsdauer — 1700—1730”; bei 15° etwa 
690” und bei 25° etwa 270”. 

Bei der Untersuchung der Beeinflussung, die die friiher er- 
waihnten Elektrolyte in Abhiangigkeit von Temperatur und Konzen- 
tration ausiiben, stieBen wir auf einige Schwierigkeiten. Beim Stu- 
dium der Beeinflussung der Erdalkalichloride in salzsaurer Lésung 
erwies es sich, daB auch in der angewandten Lésung das Calcium- 
oxalat nur verhiltnismiBig wenig léslich ist. Wir muBten uns dabei 
mit der Untersuchung verdiinnter CaCl,-Lésungen begniigen. Das 
Studium der Beeinflussung verdiinnter Zinklésungen st6Bt infolge 
einer Zinkoxalatabscheidung selbst in stark schwefelsaurer Loésung 
auf Schwierigkeit, und nur bei Zinksalzlésungen, die in einer Nor- 
malitit gréBer als 1 verwendet wurden, haben wir klare Lésungen 
erhalten. Ein Vergleich mit den iibrigen Neutralionen ist hier nicht 
ohne weiteres méglich, da hier sicher die einfache Neutralsalzwirkung 
durch die auftretende Komplexbildung stark beeinfluBt wird. Noch 
schwieriger liegen die Verhiltnisse beim CdSOQ,. 


3. EinfluB der Chloride. 


Von den Chloriden wurden das NaCl, KCl, NH,Cl, MgC),, ZnCl, 
und AIC], in H,SO,-saurer Lésung, die Chloride der Erdalkalimetalle 
dagegen in einer salzsauren Lésung untersucht. Die Tabellen 1—- 
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zeigen die Zusammensetzung der einzelnen Versuche sowie die er- 
haltenen Entfarbungszeiten in Sekunden. Da fiir uns das MaBgebende 
nicht die absoluten Entfirbungszeiten, die mit den einzelnen Zu- 
sitzen erhalten werden, sondern das Verhiltnis der Beschleunigung 
oder Verzégerung zum blinden Versuch ist, so haben wir den Be- 
riff: , Beschleunigungs-“ und ,,Verzégerungsverhialtnis“ 
eingefiihrt. Bezeichnen wir das erstere mit B, das letztere mit V, 
so haben wir 
B=+ 


ebenso haben wir: 


Entfirbungszeit mit reinem Wasser 
Beschleunigte Entfirbungszeit mit Salzzusatz ’ 





1 Verzégerte Entfarbungszeit mit Salzzusatz 

| fae Entfirbungszeit mit reinem Wasser 

Die erhaltenen Faktoren sind neben den absoluten Entfirbungszejten 
in die Tabellen eingetragen. 
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Tabelle 1. 
EinflaB von Salzen auf die Entfirbungszeit von MnO,’ bei 5°, 15° und 25° j, 
Abhiingigkeit von der Konzentration der zugesetzten Lésung. 
i5em*'), n-H,C,O,/1 n-H,SO, +15 cm® Salzlésung +?/, em® */,,, n-KMnO,-Lésung. 


M. Bobtelsky und D. Kaplan. 
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Salzlésung 


H,O 
NaCl 


NH,C! 


KC] 


ZnCl, 


MgCl, 


AICI, 


Na, SO, 
K,SO, 


| (NH,),50, 


43 | 


44 


5 | 


46 
47 
48 
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Li,SO, 
MgSO, 


ZnSO, 


KNOQO, 
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4,33 
3,83 
2,89 
2,22 
2,165 
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1,44 
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0,33 
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5” 
gh ,B“(=+)| Entfir-| ,B“ 
—~ Entfirbungs- ” oder bungsz. oder 
tit | zeit in Sek. x V“(=-) in Sek.| ,,V“ 
1700—1730 | + 1 | 690 |+ 1 
585 + 3,18 | 175 |+ 3,94 
665 2,56 | 260 | 2,65 
_ 385 | = 1,79 
1005 iz} — | — 
ae 475 | 1,45 
1390 122; — 
— — 640 | 1,08 
— — —— } 
240 | +708) 40) — 
585 2,9 185 |+ 8,72 
1030 165; — | — 
-_ — | 360 | 1,92) 
1270 9 es ee 
372 + 4,57 95 + 7,26 
780 2,18 210 3,28 
1205 41 365 1,89 
_ -_ | 442 1,56 
150 =| 11,84 | 55 | 412,53 
268 | 635) 85 8,12 
510 | 388| 170 | 4,06 
se | — | — — 
80 | +2187) 15 | — 
285 | 5,97 15 |+ 9,2 
560 | 8,04 | 196 3,52 
900 1,89 315 2,19 
1240 1,87; — — 
175 =| + 9,72) 47 - 
805 | 5,57 85 |+ 8,12 
515 3,3 147 | 4,7 
810 2,1 236 | 2,9 
1110 1,53 | 370 | 1,8 
2040 - 12 780 |— 1,1 
2340 — 1,38 805 |— 1,1 
2400 — 1,41 | 1010 |— 1,4 
2125 — 125 855 |— 1,2 
— — 790 |— 1,1 
1645 + 1,03 550 |+ 1,2 
1620 + 1,05 | 540 |+ 1,2 
— — 515 1,2 
100 +17,0 4 | — 
260 6,55 | 105 |+ 6,57 
— — 250 | 2,76 
2385 — 1,04 815 |— 1,18 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 





| 


5° | 15° 25° 
Nor- , , 
Salzléisung'  maii- Entfirbungs- » Bb“ (=+) Entfir- ,B“ Entfir- ,,B“ 
tit oe oder bungsz. oder bungsz. oder 
zeit in Sek. y«(=-) inSek., ,,V“ inSek. ,,V“ 


50 NaNO, 5,0 1680 + 


Nummer | 























10 | 62 '+ 4111) 275 | —1,02 
51 NH,NO, | 5,0 | 230 +74 | 90 |+ 767) — a 
52 «8,33 605 2,81 ~ - 85 + 3,18 
53 2,5 810 2,1 300 2,3 125 216 
54 —=421,25 | = 1120 152 420 1,64 180 1,5 
"5 CdsSO, 0,6 | — — 210 a 3,28 enema = 
56 | 0,4 | _ - 805 | 2,26; — — 
57 0,1 _ — | 4% | 1,45) — - 
58 (NH,),HPO, | 3,0 — — = | 1680 |- 243, 780 | —2,89 
59 «215 — —_ j|- _ 540 —2,0 
60 0,75 — — | 965 |— 1,4 | 400 | —1,48 
61 (0,5 2700 —- 159) — — es a 
62 | 0,375 | — — | 75 | 1,15 — = 
63 | | 0,2 | 2130 —-12; — | — _ 7 
64 0 | 1885 | — — i 
65 NaCN 1,0 | 40 | |  — a i? > 
66 0,5 2400 | + 7,08 | 105 |+ 6,56) 42 — 
67 0,25 | 860 1,97| 290 238] 150 +1,8 
68 | 0,125; 1820 | 1,29| 390 1,77| 190 1,42 
69 ; 91 | _ — | 465 149; — , 
-30t- 
04+ 
. £0 i 
N reat cie tial + 15° » “ 
S ” 
~ ee atl 
ae ye HPI4. 
S “es oNHel2 - 
SN ra 192 - 
5 20 ae i 
y & 4 ot. 
: eo 
S * yn oe 
NY A itt 4.04 
15} y - 
KY “ 9- 9ffy90 4 5°KNO 
Sige oe LYN HgeSDs 
* 4 0 oK2 25°KNO3 24 
es IK SY $ fo — ONa2504__<—— 
6 ———= ——— 15%N0 154 50 
l= T5250. __\W. 2 N42dG, 


0.5 10 19 20 25 J50 
Normalitat der angewandten Salzldsung 
Diagramm 2. 


Die Diagramme 1 und 2 weisen das Verhiltnis, umgerechnet 
nach dem Beschleunigungs- und Verzégerungsverhiltnis, auf. 
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Wie man aus der Tabelle 1 sowie aus den beigefiigten [jg. 
grammen 1—2 entnehmen kann, wirken die Chloride, besonders dj, 
der Alkalimetalle, viel stiirker beschleunigend als die Nitrate odo; 
gar erst Sulfate. Von den Alkalichloriden steht an erster Ste}}, 
das KCl, etwas niedriger fallen die Werte fiir das NH,Cl, und be; 
weitem niedriger bei NaCl aus. 

Wenden wir uns den Erdalkalichloriden zu: Zur Unter. 
suchung ihrer Beeintlussung wurde eine '/, n-H,C,O,/HCI n/1-Lésung 
verwendet. Die blinde Zahl mit Wasser ist bei 5° = 1015”: be; 
15° = 285". Die erhaltenen Werte sind in Tabelle 2 eingetragen. 
Unter den 3 Chloriden nimmt das CaCl, mit seinem Salzeffekt dic 
erste Stelle ein, das SrCl, eine Mittelstellung zwischen Ca(\, 
und BaCl,. . 

4. EinfluB der Sulfate. 


Mit Ausnahme von ZnSO, wirken die anderen untersuchten 
Sulfate entweder kaum meBbar beschleunigend (wie das MgSO, 
oder mehr oder weniger verzégernd. Die Erdkalkalisalze kommen 
selbstverstindlich nicht in Frage. Auch kénnen die Sulfate des Ni, 
Co oder Cu infolge ihrer Eigenfarbe nicht in héheren Konzen. 


Tabelle 2. 


Kinflu8 von Erdalkalichloriden auf die Entfarbungsgeschwindigkeit von Per 
manganat bei 5° und 15°, in Abhingigkeit von der Konzentration der zu 
gesetzten Lésung. 

15 em’ '), n-H,C,O,/1n-HCl + 15 em® Salzlésung + '/, em® '/,,, n- KMnO,-Losung 
(Blinder Versueh: 15 em*'/, n-H,C,O,/1n-HCl + 15 em*® H,O +'/, em’ 
‘soo B-KMnO,-Lésung bei 5° = 1015’; bei 15° = 285”). 





Bei 5° Bei 15° 
le. Salz- Nor- £5 _ Beschleu- —¢ am Beschleu- 
lésung malitit ar ungs- nigungs- ar un gs- nigungs- 
; zeit in verhiltnis zeit = verbiltnis 
Sekunden | Sekunden 
| CaCl, 0,75 450 (?) + 2,26 (?) — — 
2 0,375 570 1,78 210 (?) + 1,36 (? 
3 0,187 735 1,38 230 1,24 
4 | SCl, | 5,0 115 + 8,82 35 — 
5 8,0 240 4,23 65 + 4,38 
6 1.5 450 2,26 110 2.59 
7 0,75 580 1,75 165 1,73 
~ 0.375 670 1,52 200 1,48 
4 0,187 770 1,82 240 1,19 
10 BaCl, | 3,0 285 + 3,56 80 + 3,56 
11 1.5 570 1,78 145 1,97 
12 0,75 795 1,28 205 1,39 





ie 
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trationen untersucht werden. Das Li,SO, gibt in allen drei Tem- 
peraturen Salzeffekte, die entweder gleich oder etwas gréBer sind 
als die des MgSO,. Von den untersuchten Sulfaten des K, Na, 
NH,, Li und Mg sind die letzten zwei ganz schwache Beschleuniger, 
wihrend die tibrigen drei mehr oder weniger verzégernd wirken. 
Allgemein 14Bt sich sagen, daB die Verzégerung bei weitem nicht 
solche Dimensionen wie die Beschleunigung annimmt und daB sie 
nur langsam und geradlinig mit der Temperatur anwichst. Unter 
den erwaihnten Verzégerern hat den gréBten negativen Effekt etwa 
das K,SO,, daneben das Na,SO,, das dem (NH,),SO, sehr nahe 
liegt. Mit steigender Temperatur nimmt die verzégernde Wirkung 
dieser Salze ab. Machen wir keinen prinzipiellen Unterschied 
zwischen ,,Verzégerung* und ,,Beschleunigung“ und geben wir diesen 
Begriffen nur einen quantitativen Sinn, dann haben wir folgende 
Reihe der Beschleunigung der Sulfate. 


Li > me > NH, >Na>K. 


5. EinfiuB der Nitrate. 


Von den untersuchten Nitraten des K, NH, und Na steht an 
erster Stelle mit seinem stark beschleunigenden Salzeffekt das 
NH,NO,. Wir haben bei den Nitraten in einer viel ausgesproche- 
neren Form dieselbe Reihenfolge wie bei den Sulfaten und zwar 

NH, > Na > kK’. 
Das NaNO, verhalt sich selbst in einer Konzentration von 5 n. 
‘Endkonzentration'= 2,5 n) ganz wie reines Wasser, waihrend das 
KNO, zu den starken Verzégerern gezahlt werden mubB. 

Ganz bemerkenswerte und eigenartige Verhiltnisse treffen wir 
bei den Nitraten und (bei unseren Versuchen besonders aus- 
gepriigt) auch bei der Salpetersiure selbst an. Uber unerwartete 
Stérungen, die bei Versuchen iiber Salzwirkung mit NH,NO, sowie 
bei anderen Alkalinitraten auftreten, wurde schon von verschiedener 
Seite aufmerksam gemacht. Neuestens haben auch Scumip und 
OLsEN') angefihrt, daB sie aus unerklirlichen Griinden bei der Be- 
stimmung der Geschwindigkeitskonstanten in Gegenwart von NH,NO, 
und KNO,, sowie auch beim Mg(NO,), vollkommen falsche und un- 
reproduzierbare Werte erhalten (auch die Salpetersiure zeigte kleine 
Unstimmigkeiten). Bei der Ausfiihrung eines Vorversuchs mit che- 


') Scummp und O1sey, Z. phys. Chem, 124 (1926), 127. 
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misch reinem NH,NO, haben wir feststellen kénnen, dab das NH No. 
etwas verzégernd wirkt. Bei der spiteren Wiederholung der hie; 
angefiihrten Versuche mit einer zu diesem Zwecke hergestelltey 
NH,NO,-Lésung (aus einem Priparat ,zur Analyse“ bereitet) habey 
wir das NH,NO, als einen ausgesprochenen Beschleuniger kenney 
gelernt. Auch beim NaNO, stieBen wir manchmal auf unerwartete 
Stérungen. Weitere interessante Verhiltnisse traten bei der Ver. 
Tabelle 3. 


EinfluB der Temperatur auf die Beschleunigungsverhiltnisse im Gebiet 5°— 25°. 





Nr. Salz- Nor- B,, By | x, | Salz- Nor- B,, | B, 
lisung  malitit B. B. | lésung = malitit #f. B. 
1 NaCl 4,38 1,13 1,24 | 23 MgSO, 3,6 1,20 | 1,22 
2 8,33 e*) 1,0 1,04 | 24 ZnSO, 2,5 — 1,0 
3; NH,Cl 2.5 1,43 1,28 25 KNO, 2.5 1,12 | 1,19 
4 1,25 115; — 26 NaNO, 5,0 0,98 1,11 
5' KCl 3,33 — 1,59 | 27  NH,NO,| 5,0 i 1,04 
6 1,66 141 1,50 | 28 8.388 | 1,18 - 
7 0,83 1,23 1,34 | 29 2,5 1,03 1,09 
8 ZnCl, 5,0 = 1,1 80 1,25 0,99 1,08 
4 2,5 — 1,28 | 31 NaCN 0,5 — 0,93 
10 1,25 1,0 1,22 | 32 0,25 0,91 | 1,2! 
11 MgCl, 2,0 1,54 | 33 0,125 | 1,1 1,37 
i2 1,0 1,16 | 34 Na,SO, 15 | 1,06 | 1,06 
13 0,5 1,19 1,16 | 35 CaCl, 0,187 | — 0,90 
14 0,25 109 | — 36 = Sr Cl, 80 | — 1,03 
15 ACI, 1,38 — 1,46 | 37 . i ee ee 1,14 
16 0,69 — 1,42 | 38 | | 0,75 | — 0,99 
17 0,345 1,89 | 39 0,875 | — 0,94 
18 0,172 — 1,22 | 40 | 0,187 ' — | 0,90 
i9 K,SO, 1,0 1,16 1,18 | 41 | BaCl, 3,0 | 1,0 
20 |(NH,),S0, 6,0 0,95 0,96 | 42 | | 1,5 — 1,11 
21 8,0 0,98 1,01 | 43 | 0,75 — 1,08 
22/| Li,SO, 1,0 1,25 | 1,22 





*) e = extrapoliert. 

wendung der Salpetersiiure selbst auf. Wie es sich herausstellt 
geben die verschiedenen Salpetersiuren (alle ,chemisch rein“ oder 
,zur Analyse“), auf dieselbe Normalitat gebracht, ganz verschiedene 
Kntfirbungsefiekte. (Dieser Frage soll eine spezielle Untersuchung 
gewidmet werden.) Da aber die Versuche mit Zusiitzen, in einer 
bestimmten Salpetersiiurelésung (also auch auf einen bestimmten 
blinden Wert bezogen) ausgefiihrt werden, so bleibt das ,Beschleu- 
nigungsverhialtnis“ zu Recht bestehen. 


6. Phosphat und Cyanid. 
Wiahrend das untersuchte Ammoniumphosphat zu dem stiarksten 
unter allen von uns untersuchten Verzdgerern gehért, zahit das 
NaCN zu den wirksamsten der von uns untersuchten Beschleuniger. 
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Ks ware vielleicht berechtigt, letzteres zu den schwiichsten In- 
duktoren zu rechnen und dort weitere Schliisse in Zusammenhang 
mit diesem Salz zu ziehen. Auch beim Phosphat verliiuft die Ver- 
ogerung der Konzentration proportional. Inwiefern wir es in den 
peiden erwahnten Fallen mit einer ,reinen“ Salzwirkung zu tun 
haben und welche Rolle dabei Komplexbildung oder Induktion 
spielt, muB dahingestellt bleiben. Vielleicht haben wir hier Fille, 
wo diese Begriffe ineinander iibergehen. 


7. EinfluB der Temperatur auf die Neutralsalzwirkung. 


Wie man aus den Tabellen 1—3, sowie zum Teil aus den 
Diagrammen 1 und 2 entnehmen kann, nimmt das Beschleunigungs- 
verhaltnis fiir die von uns untersuchten Fille fast ausnahmslos bei 
gleichbleibender Konzentration mit steigender Temperatur zu. Diese 
Zunahme des ,,B“-Wertes mit steigender Temperatur ist aber an- 
dererseits fir ein betreffendes Salz keine Konstante, sondern eine 
GréBe, die mit steigender Konzentration an Salz zunimmt, ab- 
nimmt oder tiberhaupt von der Konzentration nur ganz schwach 
beeinfiuBt wird. Bei denjenigen Kérpern, die Verzégerung an 
Stelle von Beschleunigung ergeben, haben wir — um einen Ver- 
gleich positiver und negativer Werte miteinander zu ermiglichen — 
in der betreffenden Stelle der Tabelle anstatt der Faktoren B,,/B, 


oder B,,/B, die erhaltenen reziproken Faktoren eingetragen. Das 


: a 
wird einleuchten, wenn man bedenkt, dab B = — 7 ist. 


Vergleichen wir die verschiedenen Werte, die wir dabei er- 
halten, so haben wir folgendes Bild. Das (NH,),SO, ist tempe- 
raturempfindlich. Auch das NaNO,, Na,SO, und NH,NO, (auch 
ZoSO,) kénnen als schwach temperaturempfindlich angesehen werden. 
Wir hitten fiir die ganz schwach oder kaum temperaturempfind- 
lichen Salze annihernd folgende Reihe der zunehmenden Tempe- 
raturempfindlichkeit aufstellen kénnen: 


(NH,),SO, < NaNO, < Na,SO, <NH,NO, < KNO, < K,SO,. 


4/2 
Kir die Salze von mittlerer Temperaturempfindlichkeit hitten wir etwa 


fol ihe: i 
olgende Reihe K,SO, < MgSO, < Li,SO,. 
Salze mit héchster Temperaturempfindlichkeit werden folgende 
Reih 
eilhe ergeben NH,Cl < KCl < MgCl, < AlCl, . 


Die Rolle des Kations dirfte also unter unseren Ver- 
suchsbedingungen fiir die GréBe der Temperaturempfind- 
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lichkeit nicht ausschlaggebend sein. Vielmehr bestimmey, 
dirfte die Rolle des Anions sein. 

Gehen wir zum KinfluB der Konzentration der untersuchte, 
Salze auf die Temperaturempfindlichkeit tiber, so haben wir folgen. 
des Bild. Salze von schwacher Temperaturempfindlichkeit ging 
auch schwach empfindlich fiir die Konzentrationsinderung. Die 
Salze, die einen starken Temperaturefiekt aufweisen, lassen sich jy 
zwei Gruppen einreihen. Bei den einen erleiden die Verhiltnisse 
von B,,/B, oder B,,/B, mit fallender Konzentration einen lang. 
samen Abfall, wie z. B. beim KCl, NH,Cl sowie besonders bein 
AlCl,. Bei den anderen, wie z. B. NaCl und scheinbar auch bein 
MgCl,, haben wir einen mehr sprunghaften Abfall der Temperatur- 
empfindlichkeit mit fallender Konzentration an Salz. Das Zn(), 
ist sogar bei héherer Konzentration etwas temperaturempfindliche; 
als bei niedrigerer. Besonders prignant fallt der Temperatur. 
faktor (vgl. Tabelle 3) mit steigender Konzentration an Salz bein 
NaCN aus. Fir 0,5 m. nimmt dieser Faktor einen negative, 
Wert an. 

Anders scheinen die Verhiltnisse zu liegen, wenn wir von 
schwefelsaurer zu salzsaurer Lésung iibergehen. Im Gegensatz z 
dem Vorherangefiihrten finden wir, wenn wir zu den Verhiltnissen 
bei den Erdalkalichloriden in salzsaurer Lésung iibergehen, merk- 
wlirdigerweise, dab die Temperatureffekte bei den héchsten Kon- 
zentrationen gleich Null werden. 

Kine zweite Erscheinung, die besonders pragnant aus den 
Diagrammen 1 und 2 zu entnehmen ist, ist die, dab der Tempe- 
raturfaktor B,,/B, fast ausnahmslos gréBer ist als B,,/b,. 
Das wiirde besagen, dab wir im Gebiet 5°—25° mit einem Maximum 
der Temperaturbeeinflussung zu rechnen haben. Ob diese Er- 
scheinung eine individuelle Kigenschaft des betreffenden Prozesses 
oder an den besonderen Zustand des Wassers selbst in diesem 
Temperaturintervall gebunden ist, muB dahingestellt bleiben. 


8. EinfluB der Konzentration der Neutraisaize auf die GroBe ihrer Salzwirkung. 


Wenn wir zur Frage der Abhangigkeit der Wirkung der Neutral- 
salze von der Konzentration in den von uns untersuchten Fallen 
iibergehen, so finden wir, daB diese Konzentrationsempfindlich- 
keit mit steigender Temperatur allgemein zunimmt. Die 
Differenz zwischen dem hdheren und niedrigeren Beschleunigungs- 
verhaltnis fir zwei bestimmte Konzentrationen eines Salzes be! 
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steigender Temperatur ist héher als bei niedriger. Allerdings haben 
wir bier wieder bei 15° immer hdhere Werte als bei 25°. All- 
gemein 1aBt sich auch feststellen, daB, je gréber die Temperatur- 
empfindlichkeit des betreffenden Salzes ist, um so grdBer auch 
seine Konzentrationsempfindlichkeit ist, und daB diese beiden Kigen- 
schaften in schwefelsaurer Lésung parallel zueinander verlaufen. 
Kine Ausnahme bildet das NH,NO,, das gegen Steigerung an Salz 
emptindlich reagiert, dagegen aber schwach temperaturempfind- 
lich ist. 

Betrachten wir z. B. die Tabelle 1, die uns die Beschleuni- 
gungsverhaltnisse bei 15° angibt, so finden wir folgende Salze mit 
starker Konzentrationsempfindlichkeit. An erster Stelle steht das 
NaCN, dessen Wirkung schon der der Induktoren bei dem Per- 
manganatprozeB sehr nahe kommt. Hinter diesen haben wir fol- 
gende Reihe der Salze, geordnet nach abnehmender Konzentrations- 


empfindlichkeit : 
AIC, > [CdCO,] > MgCl, > [ZnCl, > ZnSO,) > KCl > NH,Cl > 
NH,NO, > NaCl > — (NH,),HPO,. 
Die iibrigen Salze, die entweder wenig empfindlich oder fast 


iberhaupt nicht auf Konzentrationsinderung reagieren, bilden {ol- 
yende Reihe abfallender Konzentrationsempfindlichkeit: 


Li,SO, > MgSO, > K,SO, >(NH,),SO, > Na,SO, > KNO, > NaNO,. 
Gehen wir zu den Erdalkalichloriden in salzsaurer Lésung 
iiber. Hier differieren die Beschleunigungsverhiltnisse bei gleicher 


Konzentration nicht sehr bedeutend. Man kénnte vielleicht (vg), 
Tabelle 3) folgende Reihe der abfallenden Konzentrationsempfind- 


lichkeit aufstellen: CaCl, > SrCl, > BaCl 
2 2° 


Die Salze wiirden sich den oben erwahnten Chloriden einreiben, 
und ihre Konzentrationsempfindlichkeit wiirde zwischen MgCl, und 


KCl liegen. 


Zusammenfassung 


1. Es wurde festgestellt, daB von den untersuchten Salzen in 
der angewandten H,SO,-Lésung die Chloride, besonders aber die 
der Alkalimetalle, viel starker beschleunigen als die Nitrate oder 
Sulfate. 

2. Yon den Sulfaten wirken das Li,SO, und MgSO, ganz schwach 
beschleunigend, wihrend das (NH,),8SO,, NaSO, und K,SO, ver- 
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zigernd wirken. Man hat hier die Reihe fallender Beschleuniguny 


Li > M6 >NH, >Na>K’. 

3. Von den Nitraten wirkt das NH,NO, stark beschleunigenj 
das NaNO, wie reines Wasser, und KNO, verzégernd. 

4. Die Verhiltnisse der Beschleunigung bzw. Verzégerung de; 
einzelnen Salze bei den Temperaturen 5°-15° und 25° wurde, 
tabellarisch zusammengestellt. Die gréBte Temperaturempfindlichke;; 
ergaben die Chloride. Es konnte folgende Reihe steigender Tem. 


peraturempfindlichkeit aufgestellt werden: 
NH,Cl < KCI < MgCl, < AIC], . 

Die untersuchten Nitrate sind schwach empfindlich gegen Tempe. 
raturinderung, wihrend sich die Sulfate teils als schwach, teils als 
mittelempfindlich erwiesen. Diese Erscheinung wurde in dem 
Sinne gedeutet, daB unter den angefiihrten Bedingungen fiir die 
Temperaturempfindlichkeit der Anionencharakter aus. 
schlaggebend zu sein scheint. 

5. Mit steigender T’emperatur nimmt der Salzeffekt 
iberall zu, jedoch ist fast ausnahmslos bei 15° (im Ver. 
gleich zu 5°) der Effekt stirker als bei 25°. Der Tempe. 
ratureffekt der Salze hat ein Maximum im Gebiet 5°—25" 

6. Salze, die stark temperaturempfindlich sind, reagieren auch 
stark auf Konzentrationsinderung. Das NH,NO, als Ausnahme ist 
konzentrationsemptindlich, reagiert aber dennoch nur schwach au! 
‘Temperaturinderung. Wir haben folgende Reihe fallender Kon- 
zentrationsempfindlichkeit: 

AIC], > [CdSO,] > MgCl, > (ZnCl, > ZuSO,] > KCl > NH,Cl > 
NH,NO, > NaCl > — (NH,),HPO,. 
Die schwach oder kaum konzentrationsempfindlichen Salze ergeben 
folgende abfallende Reihe: 
Li,SO, > MgSO, > K,SO, > (NH,),SO, > Na,SO, > KNO, > NaNQ,. 
Die Erdalkalichloride in salzsaurer Liésung ergeben: 
CaCl, > SrCl, > BaCl, 
und wiirden in die Reihe der friiher erwahnten Chloride zwischen 
MgCl, und KCl kommen. 


Jerusalem, Institut fiir anorganische Chemie der Hebrdischen 
Universitat. 
Bei der Redaktion eingegangen am 10. August 1928. 





nd, 


der 
ley 
elt 


\ Gatecki u. R.Spychalski. Studien am Silberkeimso! und seinen Derivaten. 337 


Studien am Silberkeimsol und seinen Derivaten. 


|. Einleitende Versuche zur Lichtwirkung auf diese Sole. 
Von A. Ganecki u. R. SpycHansk1. 
Einleitung. 


Eine sehr groBe Anzahl kolloider Systeme ist lichtempfindlich, 
besonders stark wirken die kurzwelligen Strahlen (Ultraviolett- und 
Réntgenstrahlen). Die bisherigen, zahlreichen Untersuchungen aut 
diesem Gebiete?) fiihrten zu dem iibereinstimmenden Ergebnis, daB 
die Lichtwirkung auf kolloide Systeme vielmehr eine indirekte und 
chemische als eine physikalische ist. 

Abgesondert ist die Annahme Krmura’s’), der den Bildungs- 
vorgang einer Kolloidlésung aus massivem, bestrahltem Metall fir 
einen photoelektrischen ProzeB halt. Unwahrscheinlich erscheinen 
ebenfalls die Annahmen von J. A. Crowrmer und J. A. V. Farr- 
BROTHER *), daB gewisse positive Sole durch Réntgenstrahlung koagu- 
lieren und negative dadurch einen héheren Dispersitiitsgrad er- 
halten. Die Koagulationserscheinung deuten die Verfasser mit der 
Bildung einer elektrischen Doppelschicht.*) Diese Anschauungen 


') Literaturangaben: Tue Sveprera, Koll.-Z. 6 (1910), 129; H. Simpenropr, 
ebenda 6 (1910), 3; H. Srinrzina, Kolloidchem. Beih. 6 (1914), 231; H. Nor- 
DENSEN, ebenda 7 (1915), 91 und 110. — K. Scnaum u. H. Lana, Koll.-Z, 28 
(1921), 243, vgl. auch J. Voret, ebenda 45 (1928), 319; H. Preunpiicu u. A. Na- 
rHANSON, Koll.-Z, 28 (1921), 258; P. B. Ganauty u. N. R. Daar, ebenda 31 (1922), 
i6; H. Freonpiicw u. F. Moor, ebenda 36 (1925), 17; E. Wieert, Kolloidchem. 
Beih. 25 (1927), 176; Z. wiss. Phot. 24 (1927), 316; J. Zaxowsk1, Kolloidchem. 
Beih. 23 (1927), 117; J. Vorar u. J. Heumann, Z. anorg. u. allg. Chem, 164 (1927), 
409; H. Korzer-Agsy, Koll.-Z. 45 (1928), 371. Die erwihnten Angaben be- 
ricksichtigen natiirlich nicht die ganze Mannigfaltigkeit der Erscheinungen, 
welche mit der Lichtwirkung auf kolloide Systeme in Verbindung stehen; wir 
erértern z. B. nicht die Phiinomene, welche sich in den photographischen Kmul- 
sionen abspielen; siehe E. E. G. Frank u. M. C. Hytay, Journ. of phys. Chem. 25 
(1924), 449; E, Wicutman, A. P. H. Triveciru. 5. E. Suerparp, ebenda 2S (1924), 
929; A. P. H. Triverii u. 8. E. Suerrarp, ebenda 29 (1925), 1568 u. a. Vgl. 
A. Gatecer und R. Spycaarsx1, Roczniki Chemji §$ (1928), 394. 

*) Kimura, Mem. Coll. Science and Engin. (Kyoto) 5 (1915), 253. 

) J. A. Crowrner u. J. A. V. Farrsroruer, Phil. Mag. (7) 4 (1927), 325. 

*) Vgl. K. Scuaum u. P. H. Frrepericu, Z. wiss. Phot. 23 (1925), 98. 


9 
one 


4. aboig. u. allg. Chem. Bd. 177. 
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stiitzen sie auf Versuchsergebnisse, welche mit Vorsicht anufzy. 
nehmen sind und eine Verallgemeinerung nicht zulassen. 

Sie benutzten z. B. zu ihren Versuchen Goldsole, weiche nac), 
der sogenannten ,,Langereaktion“ hergestellt') wurden, die alsp 
infolgedessen verschiedene Beimengungen verschiedener Herkuns; 
des Liquor cerebrospinalis enthalten; wenn man das wesentlich: 
der Langereaktion vernachlassigt, und nur das Reaktionsprodukt 
beriicksichtigt, welches J. A. CrowrHER und J. A. V. FAIRBROTHER be. 
nutzten, so muB man bemerken, daB man den Ubergang der violett. 
blauen Farbe dieses Sols in die rote Farbe nicht als Beweis fir 
eine direkte Réntgenstrahlenwirkung auf die Erhéhung des Dis. 
persitatsgrades der negativen Teilchen annehbmen kann. 

Nur mdéglichst einfache kolloide Systeme, welche frei von solchen 
Beimengungen sind, deren Zusammensetzung und EKigenschaften man 
nicht niher kennt, kénnen als Versuchsgegenstand zur Lichtwirkung 
auf Kolloide dienen. Wir setzten deshalb Versuche mit besonders 
stark lichtempfindlichen Silbersolen an, welche ganz analog’) zu 
deu bekannten Goldkeimsolen und ihren Derivaten R. Zstamonpy’s 
hergestellt wurden. 

Experimenteller Teil. 


Die Silberkeimsole Agp und ihre Abkémmlinge Agi, wurden 
in einer Temperatur von etwa 80°C nach dem Verfahren her- 
gestellt, welches A. GanEckr und R. Kempr (lI. c.) angeben. Die 
einzelnen Serien der Sole, welche wir zu unseren Versuchen be- 
nutzten, bezeichnen wir mit a, b, c bzw. mit a, b’ usw. 

Zur Bestrahlung der Sole verwendeten wir eine Quarzglas- 
(Juecksilberbogenlampe von Herrarus, Hanau (fir 6 Amp. und 
220 Volt) unter optimalen Bedingungen der Strombelastung.*) ks 
wurden immer zwei parallelle Proben derselben kolloiden Lésung 
stets in einer Entfernung von etwa 10 cm vom Bogen der Lampe 
bestrahlt. 

hiir die Untersuchung der bestrahlten Sole diente das SrepeEy- 
TroPF-Zsi@MONDY sche Immersionsultramikroskop. 

Die Viskositiitsmessungen wurden mit einem OstTwa.p’schen 
(tlasviskosimeter ausgefiihrt, welcher solche Dimensionen besaB, dab 


') R. Zstamonpy u. E. Jo&., Z. phys. Chem. 113 (1924), 299 und R. Zsic- 
uonvy, Kolloidchemie, 5. Aufl. Il spez. Teil (1927), S. 29—30. 

*) A. Gateckr u. R. Kempr, Roczniki Chemji 8 (1928), 40; Z. anorg. u. allg. 
Chem. 170 (1928), 45. 

*) Lewis Reeve, Journ. of phys. Chem. 29 (1925), 39—57. 
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die Kapazitat 5cm* und die Ausflubzeit des Wassers bei 25° C 


























217,25 Sek. betrug. 

ch Zu den elektrometrischen Messungen wurde eine Platin- oder 

a Silber-Indikatorelektrode und eine Kupfer- Bezugselektrode nach 

f 8. KaMrIeNSKI*) verwendet; bei der Arbeit hielten wir uns an die 

he VorsichtsmaBregeln, welche EK. Lance und E. Scuwarrz*) in ihrer 

LK Arbeit vorschreiben. Als Spiegelgalvanometer diente das von KpEL- 

. ywANN mit einer Empfindlichkeit von 1,2-10°° Amp. 

st. Als Lichtempfindlichkeit unserer farbigen Sole bezeichnen 

™ wir die Zeit (in Minuten mit der Stoppuhr gemessen), welche zur 

. yollstindigen Entfarbung bei méglichst gleichen Versuchsbedingungen 
und Zimmertemperatur von 18—19° C ndtig ist. Tabelle 1 und 2 

‘n gibt die Zusammenstellung der Resultate. 

un ; 

. Tabelle 1. 

rs Hydrosole Agp 

U Verdiinnungen: | 0 ome he ee 1:4 1:8 


a Agp 29’ 18’ 15’ 12’ 13° 

b Ag, 30’ 18" 15’ 13’ 12’ 

c Agp 23’ 20’ 14° 14’ 14° 

9 +/ 9 / s)/ , / 

. d Agp 26 20 13 14 14 
Tabelle 2. 





\. Hydrosole Agi p 











Verdiinnungen: 0 1:1 i:3 | A246 |. 1:8 
| a Agip 52’ 22 23’ 18’ 15 
| a Agpp 24’ 22 14’ 15’ 15 
, a Agpp 27’ 20’ 17’ 13 12’ 
é a 
b Aghp 60’ 60’ 52’ 35’ 24’ 
b Agis 63’ 39’ 24’ 23’ 22’ 
b Agpe 60 39’ 27’ 8’ 13’ 


Aus den Tabellen 1 und 2 ist ersichtlich, daB das Silber- 
| | keimsol Agp, welches die kleinsten Teilchen enthilt, das empfind- 
! _ lichste auf die entfarbende Wirkung der ultravioletten Strahlen ist; 

unter den Ag®,-Solen sind jene lichtempfindlicher, welche kleinere 
Teilchen enthalten (bei zunehmendem n). Verdiinnte Sole ent- 


-_— 


') B. KamreXsx1, Przemyst chem. 11 (1927), 769. 


*) E. Lanes u. E. Scuwarrz, Z. Elektrochem. 32 (1926), 240). 
99% 
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firben sich in kiirzeren Zeiten. Das Verdiinnen in einem Verhj)j. 
nisse von 1:2 bewirkt eine Entfarbung in einer halb so kurzey 
Zeitdauer; ein weiteres Verdiinnen der Silbersole im Verhiltnis von | - 4 
und 1:8 wirkt schon sehr wenig oder tiberhaupt nicht auf die Schnellig. 
keit der entfarbenden Wirkung der ultravioletten Strahlen ein. 

Es mége noch bemerkt werden, daB die Resultate dieser orien. 
tierenden Versuche in bezug auf die einzelnen Sole bei den Ag,. 


Keimsolen besser tibereinstimmen als bei ihren Derivaten Ag?,. Die 
Agp-Sole miissen wohl eine gréBere Individualitit besitzen, wie es 
iibrigens zu erwarten war. 

Die Zahigkeit der bestrahlten Silbersole verindert sic} 
unter dem EinfluB des Lichtes in bemerkenswerter Weise. Es be. 
stitigt sich die Beobachtung des einen von uns’), daB die fiir 
Kolloide so wichtige Eigenschaft ein Mittel zur Messung des Licht- 
einflusses auf Kolloide werden kann. Die Resultate der Viskositits. 
messungen (bei konstanter Temperatur von 25° C) an den bestrahlten 
Silbersolen Ag, und Ag?, sind in Tabelle 3 und 4 angegeben. 




















Tabelle 3. 

Alter Nichtbe- Bestrahlte 4.10! Entfarbte Differenz b. 

a or ae — Hydrosole neq, Hydro- * entfarbt. 
’ ydrosole Minut. sole Solen 
Sole nf Min. " vi | 4, -10' 
a’ Agp l'Tag 1,00546 45° 1,00286 17,3 1,00129 41,7 
a Agi), 38 Tage 1,00760 | 90’ |1,00129 21,0 1,00095 | 66,5 
a’ Agh) 2Tage 1,00207 | 90’ 1,00129 2,6 1,00129 7,8 
b’ Agp 5 Tage! 1,00237 | 45’ |1,00129 7,2 | 100098 | 14,4 
b’ Agé® TTage 1,00272 | 60’ §1,00129 7,1 1,00023 | 24,9 
b’ Ags) | 6 Tage 1,00262 60’ 1,00177 4,2 1,00129 =—s-:13,3 
ce’ Agp 6Tage 1,00184 30’ |1,00105; 7,9 1,00069 11,5 
e Agi’, 10 Tage 1,00148 60’ 1,00107 2.4 1,00051 9,2 
ce’ Ags 9 Tage! 1,00069 45’ 1,00032 1,8 1,00015 5,4 


In Tabelle 3 wurde die innere Reibung unserer Silbersole aus 
dem Verhiltnis der AusfluBzeit des Sols (f) zu demjenigen des 


. : me , : t , vs 
Wassers (/,) im Viskosimeter berechnet: 7 = —; den Viskositiits- 


. e 0 ° 
koeffizienten 4 der Sole diirfte sich aus der Beziehung 


; P f 
n = 895 - 10°. 1,000125 « — 
0 
') A. Gasecxr, Bull. intern. l’acad. sci. Cracovie 1917, S. 306; Zsiemonpy- 


Festschrift, Ergiinzungsband der Kolloid-Z. 36 (1925), 154. 
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ergeben, wenn man apnimmt, daB das Verhdltnis der Dichte unserer 
verdinnten Sole zu derjenigen des Wassers sehr nahe der Kinheit 
steht und z. B. 1,000125 betrigt, wie man es fiir die aibnlich ver- 
jannten Goldsole festgestellt hat. 

Was die Viskositatsresultate unserer Silbersole anbetrifft, so ist 
auffallend, daB sich die Viskositét im Falle von Silbersolen, welche 
Primirteilchen (Monone) enthalten, mit der GréBe dieser Teilchen 
mit der Funktion n) verandert. Entweder nehmen die Werte wenig 
zu (Serie b’), oder sie veriindern sich im Gegensatz zur Theorie in 
der entgegengesetzten Richtung (Serie a’, c’) ziemlich betriichtlich. Die 
Viskositat der Sole miiBte, wie es die Theorie voraussieht, sich eigent- 
lich vergréBern, wenn die sogenannte ,, Volumenkonzentration“ » des 
Kolloids gréBer ist, wie es die Ernsrern’sche Formel angibt: 


n=%4(1+ kg). 

Man kénnte so zu der Vermutung kommen, dai in gewissen 
giinstigeren Bedingungen die kleineren Silberteilchen, welche z. B. 
wirksamer in katalytischen und Adsorptionserscheinungen sind (in 
héherem MaBe Komplexe bilden’), als die gréBeren Teilchen, so dab 
also die Volumkonzentration des Kolloids im Falle von kleineren 
Teilchen sich effektiv gréBer zeigt.) 

Der EinfluB des Lichtes auf die GréBe der Ziahigkeit unserer 
Silbersole verursacht ganz sicher eine Abnahme dieser GréBe. 

Dabei laBt sich auch der KinfluB des Alterns der Sole feststellen: 


Arf -10* An’ - 10° 
A y 1- igi ° — 30 = 17,3 A 20 8- igi : > . 80 - 21.0 
co “Te “i Srp *tigiges: — ii 
i re ™ 7,2 7- ” - 7,1 
“oe , 7,9 ‘ae ae : 24 


Die Viskositiit der alteren Sole (5- bis 10-tigigen) sinkt unter 
der Lichtwirkung in viel geringerem MaBe als bei jiingeren Solen 
(l- bis 3-tagigen). Mit zunehmendem Alter vergréBern sich die 
Teilchen des Sols, was sowohl eine VergréBerung der Viskositiit 
(welche VergréBerung auf die Lichtwirkung in entgegengesetzter 
Richtung wirkt) als auch eine Schwiichung in bezug auf die Licht- 
empfindlichkeit hervorruft. 


') Vgl. Wo. Pavir und seine Mitarbeiter, Kolloid-Z. 33 (1923), 67; 34 
1924), 213; 36 (1925), 138; 39 (1926), 195. 

*) Héchstwahbrscheinlich sind die Beobachtungen von $8. RuszxyAx tiber 
die regelwidrige katalytische Wirkung der Goldhydrosole Guraier-VanAni's auf 
avaloge Tatsachen zuriickzufiihren, vgl. A. Gazecxi, Bull. intern. l’acad. sci. 
Uracovie 1925, S. 112; Zstomonpy-Festsehrift, Ergiinzungsband der Kolloid-Z. 
36 (1925), 174. 
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Die entfairbten Sole haben eine verschiedene Ziahigkeit 
einige, allerdings wenige (in 2 Fallen) besitzen eine sehr kleine, dj. 
meisten dagegen eine grébere; in 3 Fallen wurde sogar eine zie. 
lich hohe Zihigkeit festgestellt. 

Jedoch kann man durch lingere Bestrahlung ganz 4hnlich wie 
durch chemische Wirkung des Wasserstoffsuperoxyds die Zahigkei: 
merkbar verkleinern, wie es die Tabelle 4 zeigt. 











Tabelle 4. 
Hydrosol Belichtungszeit Die Viskositét der entfirbten Hydrosole 
in Minuten durch Lichtwirkung durch H,O,-Wirkung 
f Agp 230° 1,00009 1,00055 
f Aghp — ute 1,00009 
f Agee 180 1,00009 _ 
g Agp 90 1,00055 1,00004 
g Ags 325° 1,00031 1,00150 
g Agpp 390’ 1,00055 1,00068 


Der Mechanismus der Lichtwirkung auf unsere Silbersole 
war der letzte Abschnitt in unseren einleitenden Versuchen. Die 
optischen Beobachtungen, die elektrischen Leitfahigkeitsmessungen, 
die analytischen und elektrometrischen Bestimmungen fiihrten zu ziem- 
lich eindeutigen Ergebnissen. 











Tabelle 5. 
Jedes Agp-Sol wurde 30 Minuten TT _ Die Leitfihigkeit wurde bei der 
‘Temperatur von 25°  gurennte. 
N Leitfihigkeit der Hydrosole: | Difterenz 
Nr. - gr 
frisch hergestellter entfiirbter = in “|o 
1 50,40-107° 52,44-107° 4,0 
2 58,57 67,79 15,8 
3 41,66 49,93 19,9 
4 38,37 46,14 20,3 
5 43,10 52,44 21,7 
6 43,55 58,80 23,5 
7 88,89 48,01 26,0 
8 36,37 46,10 26,7 
9 36,41 46,39 | 27,4 
10 38,02 48,53 27,6 
11 38,92 50,22 29,0 
12 38,37 49,65 29,4 
13 87,41 48,39 29,4 
14 36,60 7,36 29,4 
15 40,72 53,04 30,3 
16 38,37 68,09 64,6 


Optische Beobachtungen zeigen, daB wihrend der an- 
dauernden Bestrahlung unserer Silbersole mit ultraviolettem Lichte 
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der TyNDALL-Kegel bald verschwindet; weitere Bestrahlung (6- bis 
7-stiindige) bewirkt in dem schon lingst entfirbten Sol ein neues 
Auftreten von Ultramikronen, wobei die Lésung deutlich diejenige 
Braunfarbung annimmt, welche den Anfang der Bildung der kol- 
ijoiden Phase kurz nach dem Zufiigen des Reduktionsmittels zum 
Reduktionsgemisch anzugeben pflegt. 

Aus den Resultaten der Leitfihigkeitsmessungen ist er- 
sichtlich, daB die Leitfihigkeit der durch die Ultraviolettstrahlung 
entfarbten Sole wachst (Tabelle 5). 

Die Leitfahigkeit also der Agp-Silbersole, welche nach dem- 
selben Verfahren hergestellt und wihrend derselben Zeitdauer von 
30 Minuten durch Ultraviolettstrahlen entfiirbt wurden, wichst in 
sehr ungleichmaBigem Grade, naimlich von 4°/, bis 60°/,; 
ebenso verindert sich die Leitfaihigkeit frisch hergestellter Silber- 
sole ziemlich stark: 


Sie wurde fiir 18 Ag,-Sole zwischen 26,39-10°° und 58,57-10°° gefunden; 
fiir mehrere Agpp- ,, . 14,18-10°° ., 64,65-10°° 


es zeigt sich hier also Ahnliches, wie bei der Viskositat der be- 
treffenden Sole. 


Kine andauernde Bestrahlung dieser Sole beeinfluBt auffallend 
den Wert ihrer Leitfihigkeit, welcher in einem ziemlich hohen 
MaBe abnimmt, wie es aus der Zusammenstellung der Resultate 
in Tabelle 6 ersichtlich ist. 





Tabelle 6. 
Belichtungs- | Leitfahigkeit der Hydrosole Differenz 
Hydrosol zeit in ane nar 
Minuten | nicht bestrahlter entfirbter in lo 
dA ces, ll ’ | 
Wie 105’ | 58,49+107 34,40-10° 41,2 
}-tagiges | | 
e Agp dines) | - 
a 240 26,39-10°° 20,15-10~° | 23,6 
 yigiges | ' | | 
vii ‘SEP t 240’ 48,65-10~ | 7,72+10° 84,1 
tagiges | | 
d Agrp | : | : és pid ? 
i-tligiges } 815 54,65-10 6,57+ 10 90,1 


Die Abnahme der Leitfihigkeit tritt bei den entfirbten Hydro- 
solen in verschiedenem Mabe hervor, doch stets ist sie deutlich im 
Kinklange mit den optischen Beobachtungen und bestitigt ein 
4uriickdringen des Ionenzustandes und das damit wiederholte Auf- 
treten des kolloiden Zustandes, 
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Elektrometrische Bestimmungen des Gehalts an Silber. 
ionen in einzeln dargesteliten Proben desselben Sols, z. B. des 
Agp-Sols zeigte, daB von der Gesamtmenge des zum Reduktions. 
gemisch hinzugefiigten Silbers 20°/, in lonenform vorhanden war 
In den durch Ultraviolettstrahlen entfairbten Hydrosolen wurde ny, 
in einem Falle 100°’, Silber in Ionengestalt festgestellt, in anderey 
wurden kleinere Mengen, und zwar bis zu 30°/, festgestellt. Ki, 
Teil des Silbers mub also in den entfairbten Solen als Komplex. 
ionen oder sogar als Keimzentren vorkommen. 

Unsere einleitenden Versuche zur Lichtwirkung auf die Silberkeim. 
sole und ihre Abkémmlinge geben also als Resultat folgendes Bild: 

Das ultraviolette Licht beeinfluBt das Dispersionsmittel (Wasser 
in der Weise, dab es das kolloide Silber auflést, und zwar desto 
leichter, je kleinere kolloide Teilchen das gegebene Sol enthilt; in- 
folgedessen entfirbt sich das Sol, wobei das Silber teilweise als 
lon in die Lésung geht (wachsende Leitfahigkeit, zunehmende Vis. 
kositat); bei weiterer Bestrahlung mit ultraviolettem Lichte werden 
die soeben gebildeten Silberionen teilweise von neuem reduziert 
(abnehmende Leitfihigkeit, abermalige Firbung der vorher ent- 
firbten Liésungen). 

Alle diese aufeinander folgenden Verinderungen in den ver. 
schiedenen, einzeln hergestellten Proben derselben Sole treten nicht 
in gleichem MaBe hervor, was in Anbetracht der Individualitit der 
kolloiden Systeme nicht iiberraschen darf. 


Posen, Physikalisch-Chemisches Institut der Universitat, Juni 192s. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. September 1928. 


Berichtigung. 


In der Arbeit ,,Beitrige zur Kenntnis der Oxyde des Rutheniums uni 
Osmiums* von F. Kravss und G. Scuraper [Z. anorg. u. allg. Chem. 176 (1928), 
385] hat sich nach der Korrektur ein sinnentstellender Druckfehler eingeschlichen. 
In der Zusammenfassung auf 5S. 397 muB der Absatz 3 wie folgt lauten: Die 
Versuche, Verbindungen der (VIII) Oxyde des Rutheniums und Osmiums her- 


zustellen, wurden fortgesetzt. — AuBerdem muB es in der letzten Reihe der 
Arbeit statt (VII) Oxyden (VIII) Oxyden heiBen. 





Tafel 1 
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